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EINFÜHRUNG 
 
1.   Einführung und Stand der Literatur 
 
Warum ist Gras grün und Blut rot? Diese banal erscheinende Frage konnte erst vor gut 100 
Jahren geklärt werden. Verantwortlich dafür ist eine der vielseitigsten chemischen 
Substanzklassen: die cyclischen Tetrapyrrole oder auch Porphyrine. Diese und ihre 
strukturanalogen Verbindungen (Porphyrinogene, Chlorine, Corrine), allgemein als 
Porphyrinoide bezeichnet, spielen wichtige Rollen in einer Vielzahl von grundlegenden 
biologischen Prozessen. Mit der Entdeckung der Tetrapyrrole als wichtige Bausteine des 
Lebens, deren Erforschung und Nutzung entwickelte sich die Porphyrinchemie mit einer 
eigenen Gesellschaft und Fachzeitschrift (Society of Porphyrins and Phthalocyanines SPP / 
Journal of Porphyrins and Phthalocyanines JPP) als ein interdisziplinäres Forschungsgebiet in 
den Naturwissenschaften. Bei der Erforschung der Tetrapyrrole geht es neben einem besseren 
Verständnis der Vorgänge in der lebenden Natur auch um den Einsatz der Porphyrine in 
neuen Energiequellen, als photosensitive Reagenzien in der Medizin und in der Sensorik 
sowie im Bereich der Nanotechnologie durch ihre definierten physikochemischen 
Eigenschaften. Erforderlich dafür sind genaue Untersuchungen der natürlich vorkommenden 
Tetrapyrrolsysteme und eine effiziente Synthese entsprechender biomimetischer 
Modellverbindungen.  
 
1.1   Porphyrineigenschaften 
 
Das Grundgerüst der Porphyrine als makrocyclisches Tetrapyrrolsystem besteht aus zwei 
Pyrroleinheiten bzw. zwei Pyrrolenincyclen, die miteinander planar durch Methinbrücken 
verknüpft sind, wobei das Gesamtsystem ein vollständig konjugiertes π-Elektronensystem 
darstellt. Das Porphyrinstammgerüst besitzt insgesamt 22π-Elektronen, wovon nur 18 
Elektronen delokalisiert in das makrocyclische Ringsystem einbezogen werden (Abb. 1).  
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Abb. 1 Mesomere Grenzstrukturen des Porphyrinringes (links)  
im Vergleich zu [18]-Annulen (links) 
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Dieses dem Diaza-[18]-annulen vergleichbare Porphyrinsystem erfüllt damit die (4n+2)-
Hückel-Regel der Aromatizität. Der konjugierte Heterocyclus weist zwei mesomere 
Grenzstrukturen auf.  
Durch die Tautomerie der NH-Protonen ist eine genaue Zuordnung der im π-System 
eingebundenen zwei Stickstoffatome aber problematisch. Spektroskopische und 
röntgenstrukturanalytische Methoden konnten bisher drei Formen nachweisen, wovon die 
trans-Tautomere sterisch bevorzugt sind (Abb. 2). [1-4] 
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Abb. 2 NH-Tautomere des Porphyrinringes 
 
Aufgrund ihrer aromatischen Struktur besitzen Porphyrine ein ähnliches chemisches 
Verhalten wie einfache Aromaten. Besonders für elektrophile Substitutionen sind bevorzugte 
Positionen des konjugierten 18π-Elektronenringes zugänglich. Prinzipiell sind in dieser 
Hinsicht die freien meso-Positionen reaktiver als die unsubstituierten β-Kohlenstoffatome. [5] 
Die vier nicht am aromatischen System beteiligten π-Elektronen verhalten sich dagegen wie 
olefinische Doppelbindungen und sind deren bevorzugtem Reaktionsspektrum zugänglich. 
Die zentralen Stickstoffatome reagieren gut mit Elektrophilen (Pyrrole) bzw. lassen sich leicht 
protonieren (Pyrrolenine). In dieser Hinsicht sind die vier Stickstoffatome gute Donoren und 
zur Chelatisierung der meisten Metallionen des Periodensystems befähigt. Mittels gängiger 
Metallierungsreaktionen lassen sich fast alle bekannten Metalle in das Tetrapyrrolsystem 
einbringen. [6-7] Die im Vergleich zum freien Porphyrin veränderten Redoxeigenschaften der 
Metalloporphyrine wirken sich auf deren chemische Reaktivität nachhaltig aus. So 
beeinflussen Konformation, Zentralion, Axialliganden, Aggregationseffekte und Selbst-
organisation die Eigenschaften.  
Die herausragende Eigenschaft der Porphyrine ist ihre Farbigkeit. Der Name Porphyrin 
entstammt dem griechischen Wort porphura, welches im Altertum benutzt wurde, um die 
Farbe des Purpurs zu beschreiben und weist so auf die meist violette Farbe dieser 
Verbindungsklasse hin. Bereits 1883 wurde von J. L. Soret eine intensive Absorptionsbande 
bei ungefähr 400 nm für Hämoglobin gefunden. [8] Diese, als Soret-Bande (B-Banden) 
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bezeichnete, sehr diskrete Absorption ist mit einem molaren Extinktionskoeffizienten von ca. 
4.105 die stärkste Bande im UV/VIS-Spektrum und charakteristisch für alle konjugierten 
cyclischen Tetrapyrrole. In einem Bereich von 480 bis 700 nm sind vier deutlich schwächere 
Übergänge, die sogenannten Q-Banden, zu finden.  
Porphyrine sind gegenüber Licht unter Umständen instabil. Dabei reagieren sie 
photochemisch entweder über eine Photosensibilisierung / Elektronentransferreaktion unter 
Erhalt des Tetrapyrrolgerüstes oder es erfolgt eine Modifikation bzw. der Abbau des 
Porphyrinringes. Andererseits gelten sie, abgesehen von den peripheren Substitutions- bzw. 
Metallierungsmöglichkeiten, als ausgesprochen chemisch stabil. Ein Beleg dafür sind unter 
anderem die hohen Schmelzpunkte (> 300 °C) oder die Ringresistenz gegenüber Säuren und 
Basen. Die Existenz von Porphyrinen konnte auch nach extremen Bedingungen 
(Steinkohlenteerdestillat, metamorphe Geoporphyrine in fossilen Brennstofflagern) 
nachgewiesen werden. [9]
Der bei allen aromatischen Systemen auftretende Ringstrom hat bei den Porphyrinen eine 
besonders große Auswirkung. Die daraus resultierende Anisotropie führt im 1H-NMR-
Spektrum zu einer charakteristischen Hochfeldverschiebung der inneren Ringprotonen und 
einer starken Entschirmung der äußeren β- bzw. meso-ständigen Protonen. [4]
Durch den aromatischen Charakter der Porphyrine ist eine planare Topologie des Ringsystems 
anzunehmen. Eine Vielzahl von Röntgenkristallstrukturanalysen zeigt aber, dass der 
Makrocyclus auch verschiedene nichtplanare Strukturtypen aufweist, welche eine signifikante 
Eigenschaftsbeeinflussung zur Folge haben. So wirkt sich die Konformation auf die 
chemische Reaktivität (Metallierung, Protonierung), die Redox- und die physikochemischen 
Eigenschaften (Oxidationspotentiale, Bathochromie) aus. [10-12] Verursacht wird dies durch 
sterisch anspruchsvolle Substituenten bzw. die Porphyrinumgebung, Zentralmetallionen oder 
Axialliganden. 
Porphyrine können sowohl als Brønstedt-Säure als auch als Base wirken. Die Pyrrol-Protonen 
können durch starke Basen abstrahiert werden und weisen einen sehr schwachen 
Säurecharakter (pKa ~ 16) auf. Einfacher erfolgt die Protonierung der beiden Pyrrolenin-
Protonen (pKb ~ 9) zum Dikation. 
 
1.2   Nomenklatur und Struktur 
 
Die hier verwandte Nomenklatur folgt den IUPAC-Richtlinien. [13] Dabei werden die 
Ringatome von 1 bis 20 bzw. 24 bei Einbeziehung der Heteroatome nummeriert. Im 
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Allgemeinen werden die Positionen 5, 10, 15 und 20 als meso-Position (Cm), die Positionen 1, 
4, 6, 9, 11, 14, 16 und 19 als α-Positionen (Cα) und die Positionen 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 und 18 
als β-Positionen (Cβ) bezeichnet (Abb. 3). [14]
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Abb. 3  Nomenklatur und Substitutionsmuster von 
Porphyrinen 
 Abb. 4 Strukturtypen von 
Porphyrinen 
 
Aufgrund der unterschiedlichen Substitutionspositionen werden Porphyrine grundsätzlich in 
folgende Gruppen unterteilt: β-substituierte Porphyrine (R’ = H, R’’ = FG oder Alkyl oder 
Aryl); meso-substituierte Porphyrine (R’ = FG oder Alkyl oder Aryl, R’’ = H) und dodeka-
substituierte Porphyrine (R’, R’’ = FG und/oder Alkyl und/oder Aryl). 
Neben dieser Klassifizierung können bei den meso-Tetraarylporphyrinen die möglichen 
Substituenten (A ≠  B ≠  C ≠  D) in folgender Kurzform beschrieben werden: A4-Typ, 
cis/trans A2B2-Typ, cis/trans A2BC-Typ, A3B-Typ und ABCD-Typ. Die Bezeichnungen 
H2TPP / TPPH2 bzw. HXTPP / XTPPH / X2TPP (X = O, S, Se, Te) sind allgemein anerkannte 
Akronyme für die (Hetero)Tetraphenylporphyrine.  
Da die jeweilige Konformation bei nichtplanaren Porphyrinsystemen einen entscheidenden 
Einfluss auf Eigenschaften und damit auf ihre Funktionalität hat, unterscheidet man vier 
grundsätzliche Strukturtypen (Abb. 4). [15]
 
1.3   Chemische Synthese 
 
Mit der synthetischen Darstellung von Porphyrinsystemen beschäftigt sich die 
Tetrapyrrolchemie seit Anfang des 20. Jahrhunderts. Vor allen Dingen die Totalsynthese 
natürlich vorkommender Tetrapyrrole hatte im letzten Jahrhundert große Bedeutung für die 
Entwicklung neuer Synthesemethoden und deren Funktionsaufklärung. Bereits 1928 konnten 
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H. Fischer (Nobelpreis Chemie 1930) und K. Zeile erfolgreich Häm-Moleküle synthetisieren. 
[16] 1960 gelang R. B. Woodward et al. die Synthese von Chlorophyll, während Vitamin B12 
erst 1973/1977 ebenfalls durch R. B. Woodward (Nobelpreis Chemie 1965) bzw.  
A. Eschenmoser und C. Wintner synthetisch erzeugt werden konnte. [17-20] Eine besondere 
Herausforderung stellte die Darstellung des gänzlich unsubstituierten Porphins dar. [21]
Symmetrisch substituierte Porphyrine sind synthetisch ohne großen Aufwand durch eine 
Eintopfsynthese aus den entsprechenden Pyrrolen und Aldehyden darstellbar. Die Synthese 
unsymmetrisch substituierter Porphyrine erfolgte dagegen bisher überwiegend durch 
gemischte Kondensation oder mehrstufige Totalsynthesen. 
Bei einer Betrachtung möglicher Typen von meso-funktionalisierten Porphyrinen wird 
augenfällig, dass bisher nur gewisse Vertreter ausführlich untersucht worden sind. Die größte 
Aufmerksamkeit kam dabei den symmetrischen 5,10,15,20-tetraarylsubstituierten A4-
Porphyrinen zu. Weiterhin wurden symmetrisch trans-substituierte Porphyrine (trans-A2- 
oder trans-A2B2-Porphyrine) wegen ihrer vergleichsweise einfachen Darstellung 
umfangreicher untersucht. Porphyrine niedrigerer Symmetrie bzw. höheren 
Substitutionsgrades sind hingegen synthetisch schwerer zugänglich.  
Generell existieren viele Syntheseansätze zur Darstellung von Porphyrinen. [22] Die 
wahrscheinlich bekannteste Methode ist die thermische [1+1+1+1]-Kondensation von 
Monopyrroleinheiten mit dem entsprechenden Aldehyd, welche zuerst von P. J. Rothemund 
angewandt wurde (Abb. 5). [23] Die Möglichkeiten, die diese drastische Methode bietet, 
werden durch die geringe Variabilität der Reagenzien und die bescheidenen Ausbeuten stark 
eingeschränkt. 
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Abb. 5 Syntheseschema zur Porphyrindarstellung über die Kondensation von Aldehyd mit 
Pyrrol nach Rothemund a bzw. Adler b
 
Eine Weiterentwicklung dieser Form der Porphyrinsynthese wurde erst 1964 durch A. D. 
Adler, F. R. Longo et al. publiziert (Abb. 5). [24] Durch das Arbeiten im sauren Milieu konnten 
dabei Ausbeuteerhöhungen von ≤ 10% auf 30 - 40 % erzielt werden. Die inzwischen als 
5 
EINFÜHRUNG 
 
Adler-Longo-Methode bekannte Standardreaktion wird in siedender Propionsäure mit einem 
Gemisch aus Pyrrol und Aldehyd unter Verdünnungsbedingungen durchgeführt, wobei die 
Oxidation durch Luftsauerstoff erfolgt. [25] Mit dieser Reaktionsführung sind alle drei 
Porphyrinsubstitutionstypen zugänglich. Auch hier ist der Einsatz reaktiver Edukte durch die 
stark saure Reaktionsumgebung und hohe thermische Beanspruchung limitiert.  
Vor diesem Hintergrund entwickelte J. S. Lindsey et al. in den Jahren 1979 - 1986 eine 
Synthesemethode, in der die Cyclisierung des Tetrapyrrols und die Oxidation zum Porphyrin 
nacheinander durchgeführt wurden (Abb. 6). Die Untersuchungen zum 
Reaktionsmechanismus und zum Einfluss der Edukt- und Säurekonzentration auf das 
Kondensationsgleichgewicht führten zu einer Standardsynthesevorschrift, die heute als 
sogenannte Lindsey-Methode bekannt ist. [26-27] Dabei werden Pyrrol und Aldehyd im 
stöchiometrischen Verhältnis in Dichlormethan in relativ geringen Konzentrationen bei 
Raumtemperatur mit Trifluoressigsäure oder Bortrifluoretherat zur Reaktion gebracht. Nach 
erfolgreicher Kondensation unter diesen milden Bedingungen erfolgt der Oxidationsschritt 
mit Benzochinonderivaten. Je nach Reaktivität der eingesetzten Komponenten werden damit 
Ausbeuten von bis zu 60 % erreicht. [28] Es kommen neben den klassischen 
Säurekatalysatoren bei dieser Methode inzwischen auch andere Kondensationsmittel, wie z.B. 
PCl5, zum Einsatz. [29]
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Abb. 6 Syntheseschema der säurekatalysierten Kondensation von Aldehyd mit Pyrrol 
nach Lindsey 
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Die Synthese von Porphyrinen mit unterschiedlichen Substituenten erfolgt oft über die 
Kondensation von Dipyrrolsystemen. Die Dipyrroleinheiten sind immer über ein 
Kohlenstoffatom miteinander verbunden, das unterschiedlich hybridisiert oder substituiert 
sein kann. Dabei werden drei verschiedene Formen unterschieden (Abb. 7).  
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Abb.  7 Unterschiedliche Dipyrroleinheiten in der Porphyrinsynthese 
 
In den als [2+2]-Kondensationen nach MacDonald bekannten Ansätzen werden 
Dipyrromethane unter Säurekatalyse kondensiert, indem sie mit den relevanten Aldehyden zur 
Reaktion gebracht werden (Abb. 8). [30-32]
Die Dipyrromethene sind am längsten bekannt und kommen vor allem bei der Synthese von 
β-substituierten Porphyrinen zum Einsatz. [33] Bei den Dipyrroketonen wird das 
Brückenkohlenstoffatom als Carbonylgruppe fixiert. In neueren Arbeiten ist die Eduktpalette 
um hydroxymethylierte Dipyrromethane erweitert worden. [34-35] Mit der [2+2]-Kondensation 
lassen sich prinzipiell alle Typen substituierter Porphyrine herstellen, wobei aber auch bei 
dieser Synthese Nebenreaktionen ablaufen, die von der Säureempfindlichkeit und der 
Reaktivität der eingesetzten Dipyrroleinheiten abhängen. 
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Der [3+1]-Ringschluss von Tripyrrolsystemen mit 2,5-difunktionalisierten Pyrrolen eröffnet 
einen neuen Zugang zu unsymmetrischen Porphyrinen (Abb. 9). Durch die effiziente 
Tripyrransynthese von J. L. Sessler et al. lassen sich so eine Vielzahl dieser Porphyrine 
darstellen. [36-39] Bei dem [3+1] - Ringschluss  sind kaum Nebenreaktionen zu beobachten und 
es werden Ausbeuten bis zu 90 % erreicht. Hierbei gilt aber, je komplexer das eingesetzte 
Tripyrran ist, um so schwieriger lässt es sich synthetisieren.  
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Abb. 9 [3+1]-Ringschluss von Tripyrran und 2,5-diformylierten Pyrrol 
 
Der [4+0]-Ringschluss von offenkettigen Tetrapyrrolsystemen zum korrespondierenden 
Cyclus ist bei der Darstellung definiert unsymmetrischer Funktionsmuster notwendig (Abb. 
10). Der präparativ aufwendige schrittweise Aufbau des linearen Tetrapyrrols (Bilane, Bilene) 
setzt dieser Methode aber deutliche Grenzen.  
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Abb. 10 Cyclisierung von linearen Tetrapyrrolen zum Porphyrin 
 
β-substituierte Porphyrine ähneln den natürlich vorkommenden cyclischen 
Tetrapyrrolsystemen und werden üblicherweise über [3+1]- oder [2+2]-Kondensationen 
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synthetisiert. Letztere werden durch die Verfügbarkeit der Tripyrrane bzw. der 
entsprechenden 3,4-disubstituierten Pyrrole limitiert. Deren Darstellung gestaltet sich oft 
schwierig und gelingt häufig nur mit niedrigen Ausbeuten. 
Die meso-substituierten Porphyrine haben dagegen zwar keine direkten biologischen 
Strukturverwandten, erweisen sich aber als geeignete Modellverbindungen zur Simulation 
biologischer Vorgänge im Labor und als nützliche Alternativen zu den natürlichen 
Strukturanaloga. Sie sind seit 1935 bekannt und leicht zugänglich. [23]
Für die Synthese unsymmetrisch meso-substituierter Porphyrine ist zwingend die 
Verwendung eines dem Substitutionsmuster angepassten Precursors notwendig. Die 
alternative Kondensation mehrerer unterschiedlicher Aldehyde führt zur Ausbildung aller 
statistisch möglichen Produkte im unterschiedlichem Ausmaß, was die Isolierung und 
Ausbeute beeinträchtigt. Auch auf Grund der Reversibilität der Cyclisierungsreaktion und der 
damit einhergehenden statistischen Verteilung der möglichen Produkte werden 
asymmetrische Porphyrine nur in geringen Ausbeuten erhalten. 
Die dodeka-substituierten Porphyrine wurden erst 1970 erfolgreich synthetisiert und dienen 
vor allem der Struktur- und Katalyseforschung. [40]
Während der Porphyrinkondensationsreaktion kommt es außerdem zur partiellen 
säurekatalysierten Fragmentierung der Dipyrromethaneinheiten. Diese Azidolyse kann vor der 
Inkorporation in ein größeres Vorläufermolekül oder danach stattfinden. Dabei ist natürlich 
eine Rekombination der Bruchstücke mit unverbrauchten Ausgangskomponenten oder bereits 
vorhandenen Oligomeren möglich, woraus unerwünschte, strukturell ähnliche und 
voneinander oft extrem schwer zu separierende Produkte entstehen. Dieses Verhalten wird als 
„scrambling“ bezeichnet (Abb. 11). [41-43]
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Abb. 11 Reaktionsschema zur säurekatalysierten Fragmentierung bei der Porphyrinsynthese 
(Scrambling) 
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1.4   Anwendungen 
 
Die molekulare Erkennung und die 
Wechselwirkung von Molekülen untereinander 
sind entscheidende Schlüsselprinzipien für alle 
chemischen und biologischen Aktivitäten. Bei 
der enantioselektiven Katalyse beispielsweise ist 
ein entscheidendes Kriterium die hohe 
Selektivität der intermolekularen 
Wechselwirkung zwischen den Gast- und 
Wirtmolekülen. Substituierte Porphyrine sind als 
Modellverbindungen für Wirtmoleküle besonders 
geeignet, da sie zahlreiche funktionelle Gruppen 
aufweisen, die spezifisch mit Gastmolekülen durch elektrostatische Metall-Ligand-, π - Donor 
- Akzeptor- oder Wasserstoffbrückenbindungen in Wechselwirkung treten können. Aus der 
Fähigkeit von Porphyrinen, Übergangsmetallionen zu binden, leiten sich Möglichkeiten für 
ihren Einsatz als Katalysatoren ab. Dabei können Metalloporphyrine als katalytische 
Reaktionszentren dienen, wobei kleine Moleküle als Gastmoleküle in axialer Position durch 
das Porphyrin koordiniert und aktiviert werden können. Von C. J. Chang et al. wurden 
Metalloporphyrine synthetisiert, die anhand der Metallkoordination und auftretender 
Wasserstoffbrückenbindungen die richtige räumliche Anordnung eines H2O2-Moleküls zur 
Spaltungsreaktion vermitteln (Abb. 12). [43]
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M = Fe, Mn
Mes = Mesityl
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H-Brücke
Abb. 12 Vereinfachtes Modell des 
Metalloxointermediates zur katalytischen 
Peroxidzersetzung nach Chang et al. [43]
In der Tat wurden bereits zahlreiche funktionalisierte Tetrapyrrolsysteme für die molekulare 
Erkennung von Aminosäuren, Nukleotiden bzw. Hormonen oder als Katalysatoren für 
chemische Reaktionen entwickelt. [44-45] Das Einsatzpotential der Metalloporphyrine erstreckt 
sich dabei auf Polymerisations- und Ringöffnungsreaktionen der makromolekularen Chemie 
und enantioselektive Epoxidierungen. [46-50]
Untersuchungen zur Ladungstrennung und zu Elektronentransfervorgängen gehören ebenfalls 
zu den Anwendungsgebieten der Porphyrinchemie. Biomimetische Modellverbindungen 
dienen dabei dem besseren Verständnis der natürlichen Vorgänge bei der Photosynthese. [51]
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Die Eigenschaft der Porphyrine, durch Photoaktivierung 
Energie an ihre Umgebung abzugeben und so Radikale zu 
generieren, führten zur Anwendung der Porphyrine in der 
Medizin. Bereits 1912 zeigte F. Meyer-Betz eindrucksvoll 
im Selbstversuch, dass 200 mg injiziertes 
Hämatoporphyrin bei Sonneneinstrahlung zu schweren 
Schädigungen des bestrahlten Gewebes und monatelanger 
Photosensitivität führten. [52] Die gezielte in vivo 
Erzeugung von Singulettsauerstoff durch Porphyrin-
Photosensibilisatoren in der Photodynamischen Therapie 
(PDT) und Diagnostik (PDD) hat sich in der 
Tumorbekämpfung etabliert. Mit Photofrin® ist seit 1993 
das erste auf cyclischen Tetrapyrrolen basierende Medikament zur Bekämpfung von Krebs in 
Kanada zugelassen worden. Durch Injektion in die Blutbahn wird das Porphyrin in 
ausreichender Menge und bevorzugt im Tumorgewebe akkumuliert. Nach gezielter 
Licht(Laser)bestrahlung geeigneter Wellenlänge mit entsprechender Eindringtiefe wird die 
Lichtenergie auf den Porphyrin-Aktivator und von dort auf den im Gewebe vorhandenen 
Zellsauerstoff übertragen. Der gebildete Singulett-Sauerstoff bzw. Molekülradikale wirken 
zerstörend auf Zellen und Blutgefäßwände. Die so geschädigten Membranen führen letztlich 
zur Apoptose und zum Absterben des Tumors (Abb. 13). 
 
Abb. 13 Prinzipschema der 
Photodynamischen Therapie 
(PDT) [53]
Eine weitere medizinische Nutzung der Porphyrine ist die Bekämpfung der Porphyriea. 
Porphyrien sind enzymatisch bedingte Stoffwechselerkrankungen mit einer fehlerhaften Häm-
Biosynthese. Dadurch werden Porphyrin-Metaboliten im Organismus eingelagert und führen 
durch ihre phototoxischen Eigenschaften zu schweren Gewebeschädigungen. Bestimmte 
Porphyrine wirken regulatorisch und können die Krankheitssymptome lindern. [54]  
Des Weiteren wird der potentielle Einsatz von Porphyrinoiden als antibakterielle Wirkstoffe 
erforscht. Häm-basierende Porphyrine und Chlorophyll-Derivate sind in der Lage, Bakterien 
phototoxisch wirkungsvoll abzutöten. Angesichts wachsender Probleme bakterieller Resistenz 
gegenüber Antikörpern könnte diese Applikation sehr an Bedeutung gewinnen. [55-56] Eine 
ähnliche Anwendung finden Porphyrinoide in der Photodynamischen Virenzerstörung (PDV). 
Dieses Verfahren kann z. B. bei Bluttransfusionen enthaltene Viren nach 
Photosensibilisierung in Analogie zur PDT abtöten. [57]
Auch in den Materialwissenschaften spielen die Porphyrine eine zunehmende Rolle. Neben 
ihrer Eignung als optische Speichermedien und Flüssigkristalle finden sie auch in chemischen 
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Sensoren für Gase und Metallionen Verwendung. Zunehmend werden Multiporphyrinsysteme 
auch auf dem Gebiet der Nanotechnologie als molekulare Schalter und Drähte untersucht. [58]
 
1.5   Native cyclische Tetrapyrrole 
 
Porphyrinoide werden biosynthetisch aus Glycin und Succinyl-Coenzym A aufgebaut (Abb. 
14). Seit den Isotopenmarkierungsexperimenten von D. Shemin 1944 besteht die Hypothese, 
dass das Häm bzw. dessen Vorläufer durch die Verbindung der beiden biologischen 
Schlüsselbausteine gebildet wird. Das Kondensationsprodukt δ-Aminolävulinat dimerisiert 
zum Porphobilinogen, welches über eine Kopf-Schwanz-Reaktion das lineare Tetrapyrrol 
ausbildet.  
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Abb. 14  Biosyntheseschema zu den Schlüsselintermediaten Uroporphyrinogen III und 
Protoporphyrin IX 
 
Durch enzymatische Cyclisierung zum Uroporphyrinogen, anschließende 
Seitenkettenmodifikation und Oxidation sowie Metallierung mit Eisen wird das Häm als 
prosthetische Gruppe schrittweise aufgebaut. Das Protoporphyrin IX stellt ebenfalls das 
zentrale Intermediat für die Chlorophyllbiosynthese dar. [57,59]
12 
EINFÜHRUNG 
 
Natürlich vorkommende cyclische Tetrapyrrolsysteme spielen eine bedeutende Rolle als 
chromophore Cofaktoren in den verschiedensten Proteinkomplexen und sind ausgesprochen 
vielseitige Liganden für eine ganze Reihe von biologisch relevanten Metallionen im 
Organismus. Die Porphyrinoide sind in allen Organismen für unverzichtbare Funktionen 
verantwortlich und zeichnen sich durch eine große Funktionsvielfalt aus. Eisenhaltige 
Tetrapyrrole sind neben dem bedeutsamen Sauerstofftransport besonders als aktive Zentren in 
Cytochromen, Peroxidasen und Reduktasen eingebunden. Nickel als Zentralatom findet man 
in Methanbakterien, während Cobalt in Vitamin B12 eine Rolle spielt. Die 
Magnesiumkomplexe von Chlorinen und Bakteriochlorinen sind die aktiven Komponenten in 
den Reaktionszentren der Photosynthese. Im Folgenden wird auf wichtige biologisch aktive 
Tetrapyrrole kurz eingegangen. 
Die Hämproteine stellen die größte Gruppe der eisenhaltigen Porphyrine dar. Proteine wie 
Hämoglobin (Hb) und Myoglobin (Mb) sind in Sauerstofftransport und -speicherung 
eingebunden, während die Cytochrome für den Elektronentransport in der Atmungskette 
verantwortlich sind oder sich als Peroxidasen an der oxidativen Umwandlung von 
verschiedenen Metaboliten beteiligen. [60-61]  
Die Topologie des Häm-Cofaktors (Eisen-Protoporphyrin IX), induziert durch den 
Spinzustand des koordinierten Eisen(II)-ions und der Ligandenanordnung, spielt bei der 
Sauerstoffbindung eine entscheidende Rolle (Abb.15).  
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Abb. 15 Links die Röntgenstruktur von OxyHb im T-Zustand mit den vier α- und β-
Proteinketten aus der RCSB-Datenbank [62] und rechts das Häm-Molekül in seiner Deoxy- und 
Oxyform 
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Die Interaktionen des Proteins mit dem Eisenzentralion im Wechselspiel zwischen domed 
(DeoxyHb) und planarer Konformation (OxyHb) sind dabei von besonderer Bedeutung für die 
Funktionalität des Häms (Abb. 15 rechts). 
Bei Sauerstoffbindung bildet sich ein oktaedrischer Komplex, bei dem oberhalb der 
Porphyrinebene ein distales Histidin stabilisiert und unterhalb das proximale Histidin zum 
Eisen(II) koordiniert. Das Hämoglobin gilt als Prototyp eines allosterisch hochregulierten 
Proteins mit kooperativem Mechanismus, was auf seinem tetrameren Aufbau aus je zwei α- 
und β-Untereinheiten beruht (Abb. 15 links). 
Chlorophylle sind photoaktive Chromophore in grünen Pflanzen, Algen, Cyanobakterien und 
anderen zur Photosynthese befähigten Bakterien. [63] Insgesamt spielen alle Chlorophyll-
Proteinkomplexe eine tragende Rolle in der Photosynthese sowie bei 
Energietransferprozessen. Bis heute sind mehr als hundert unterschiedliche Chlorophylle 
entdeckt worden, die alle eine dem Phytochlorinsystem ähnliche Struktur aufweisen. 
Die beiden wichtigsten Chlorophylle a und b kommen in allen Organismen mit aerober 
Photosynthese vor (Abb. 16).  
 
Abb. 16 Kreisförmige Struktur des Lichtsammelproteins LH2 von Rhodopseudomonas 
acidophila mit Chlorophyll a (links) [64] sowie Röntgenstrukturausschnitt der 
Phytochlorinstapel zwischen den Strängen des Lichtsammelproteins B800/850 [65] (oben 
rechts) entnommen aus der RCSB-Datenbank und die chemische Struktur von Chlorophyll 
(unten rechts) 
 
Beide Systeme gehören zu den Magnesium-Chlorinen (Dihydroporphyrine). Daneben 
existieren noch die als Bakteriochlorine bekannten Magnesium-Tetrahydroporphyrine. Alle 
haben die Gemeinsamkeit, dass sie während der Lichtreaktion der Photosynthese als Pigmente 
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in den Reaktionszentren bzw. Antennenkomplexen fungieren. Vor allem im 
Reaktionszentrum des Photosystems kommt der Anordnung der Chlorophylleinheiten und 
dem Einfluss der Proteinumgebung eine besondere Bedeutung zu. [66-67] Die 
Strukturaufklärung des Photosynthesereaktionszentrums durch  J. Deisenhofer, R. Huber und 
H. Michel wurde 1988 mit dem Nobelpreis für Chemie honoriert. Wie das Häm stammen 
auch die Chlorophylle gemeinsam vom Protoporphyrin IX ab (Abb. 17). 
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Abb. 17 Biosyntheseweg zum Chlorophyll a 
 
Die anderen natürlichen Vertreter der Tetrapyrrol-Protein-Komplexe sind nicht so populär, 
wie die diskutierten Strukturverwandten, spielen aber trotzdem eine bedeutende Rolle in der 
Natur. Das wasserlösliche Vitamin B12 mit seinem kontrahierten Tetrapyrrolring ist als 
Bestandteil essentieller Mutasen und Transferasen allgemein bekannt. Bereits 1955 beschrieb 
die spätere Nobelpreisträgerin D. Crowfoot-Hodgkin die chemische Struktur des Cobalmin-
Cofaktors. [68-70] Als redoxaktives Zentralion spielt in dem Corrin-System das Cobalt(III)-ion 
eine Rolle (Abb. 18).  
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Abb. 18 Molekülstrukturen von Cofaktor Vitamin B12 (links) und Cofaktor F430 (rechts)  
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Ein Vertreter hochreduzierter Tetrapyrrolsysteme, die keine Aromatizität mehr aufweisen, 
stellt der Cofaktor F430 dar, welcher bei der Methanbildung entsprechender Bakterien 
eingebunden ist. Dieses konformativ hoch flexible Molekül besitzt ein Nickelzentralion  
(Abb. 18). [71-72]   
 
1.6   Heteroporphyrine 
 
Unter Heteroporphyrinen im engeren Sinne versteht man die Substanzklasse der sogenannten 
kernmodifizierten Porphyrine. Durch Substitution eines oder mehrerer der vier 
Stickstoffatome im inneren Ring mit Elementen der 6. Hauptgruppe des Periodensystems, 
meist Schwefel oder Sauerstoff bzw. deren schwereren Homologen, entstehen artifizielle 
Makrocyclen, die grundsätzlich Eigenschaftsanalogien zu ihren nativen Derivaten aufweisen 
aber andererseits über eine Reihe von entscheidenden Eigenschaftsvariationen verfügen.  
Das Ersetzen eines oder zweier Stickstoffatome im Porphyrinring durch andere Atome wie 
Sauerstoff, Schwefel, [73-74] Selen [75] und Tellur [76] gelingt augenscheinlich am leichtesten in 
Position 21 und 23 (Abb. 19).    
Die Nomenklatur entspricht der für klassische Tetrapyrrole gültigen IUPAC-Richtlinie. 
Danach wird zusätzlich die Art und Position der Heteroatome gekennzeichnet (Abb. 19). 
Entsprechend erhält man bei Austausch von einem Pyrrolstickstoff das 21-
Monoheteroporphyrin (N3X). Daneben gibt es die Möglichkeit, beide trans-ständigen NH-
Gruppen zu substituieren, wobei ein 21,23-Diheteroporphyrin (N2X2) gebildet wird.  
Erstmalig gelang die Darstellung dieser Makrocyclentypen 1969 M. Broadhurst et al. mit der 
Synthese von 21-Oxa- und 21-Thiaporphyrinen. Außerdem stellten sie dabei 21,23-Dithia-, 
21,23-Dioxa- und 21-Oxa-23-thiaporphyrine dar. [73-74] 
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Abb.  19 Nomenklatur der Heteroporphyrintypen I 
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Neben diesen Porphyrinen wurden auch Makrocyclen synthetisiert, bei denen die 
Heteroatome in direkter Nachbarschaft zueinander eingebaut wurden, die so genannten 21,22-
Diheteroporphyrine (Abb. 20 links). [77] Eine Besonderheit stellt der Austausch aller 
Stickstoffatome gegen ein Heteroatom, wie  Sauerstoff und Schwefel, dar. Bemerkenswert 
dabei ist, dass es sich bei diesen Substanzen um Dikationen handelt (Abb. 20 rechts). [78-79]  
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Abb.  20 Weitere Typen kernmodifizierter Porphyrine II 
 
Daneben sind noch die invertierten oder Carbaporphyrine bekannt, bei denen ein sp2-
hybridisierter Kohlenstoff eine Stickstoffposition einnehmen kann (Abb. 21 links). [80-81] 
Weitere spezielle Formen stellen die kontrahierten bzw. expandierten Abkömmlinge (Vacata- 
bzw. Benziporphyrine) der Fünfringcyclen dar (Abb. 21 Mitte bzw. rechts). [82-83] 
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Abb. 21 Weitere Beispiele ringmodifizierter Porphyrine III 
 
Die meso-tetraarylsubstituierten Porphyrine stellen die präparativ gut zugängliche und 
etablierteste Gruppe von Heteroporphyrinen dar. Die Erzeugung von meso-Tetraphenyl-
heteroporphyrinen gelang erstmals A. Ulman und J. Manassen im Jahr 1974 in Form des 
meso-Tetraphenyl-21,23-dithiaporphyrins. [84] In den folgenden Jahren vertieften A. Ulman et 
al. die Synthese der Precursoren [85] und weiteten die Synthesemöglichkeiten auf die 
Gewinnung von meso-Tetraphenyl-21,23-diselenaporphyrinen, meso-Tetraphenyl-21-selena-
23-thiaporphyrinen und meso-Tetraphenyl-21-tellura-23-thiaporphyrinen aus. Die Darstellung 
von meso-Tetraphenyl-21,23-dioxaporphyrinen wurde 1997 durch L. Latos-Grażyński et al. 
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[86] publiziert. Die erste Synthese von meso-Tetraphenyl-21-monoheteroporphyrinen gelang 
mit dem meso-Tetraphenyl-21-thiaporphyrin 1987 ebenfalls L. Latos-Grażyński et al.. [87] 
1995 wurde bei der Zersetzung des meso-Tetraphenyl-21-telluraporphyrins das meso-
Tetraphenyl-21-monooxaporphyrin dargestellt, welches aber erst zwei Jahre später im 
Zusammenhang mit komplexchemischen Untersuchungen näher beschrieben wurde. [86,88] 
Grundsätzlich lassen sich die Heteroporphyrine in Analogie zu den klassischen Porphyrinen 
mit entsprechenden Precursormolekülen zur Einführung des Heteroatomes über die 
einschlägigen Synthesemethoden unter Adler- oder Lindsey-Bedingungen herstellen. Die 
milde Methode nach Lindsey et al. bietet natürlich, besonders bei empfindlichen 
Substituenten, die geeignetste Zugangsmöglichkeit. 
Allgemein besitzen Heteroporphyrine, wie bereits eingangs angedeutet, im Vergleich zu 
entsprechenden N4-Analoga veränderte photo-, redox- und koordinationschemische 
Eigenschaften. So ergeben sich beispielsweise deutliche Verschiebungen im UV/VIS- und 
Fluoreszenzspektrum. Besonders Schwefel und seine Homologen führen zu einer 
Bathochromie bei der Lichtabsorption und einer starken Abnahme der Fluoreszenzintensität, 
die mit einer zunehmenden Ausbildung des Triplettzustandes einhergeht. Hier eröffnen sich 
interessante Anwendungspotentiale für die Photochemie. [89-90]
Das Komplexierungsvermögen von meso-Tetraphenylheteroporphyrinen unterscheidet sich 
deutlich von dem regulärer Porphyrine. So führt das Fehlen einer deprotonierbaren NH-
Funktionalität beim Monoheteroporphyrin dazu, dass zweiwertige Metallionen einen 
kationischen Komplex ausbilden. Maßgeblich für die Komplexbildungseigenschaften ist 
weiterhin die Größe des Porphyrinhohlraums, die vor allem bei den meso-Tetraphenyl-21-
thiaporphyrinen deutlich kleiner ist als bei den entsprechenden N4- bzw. N3O-Vertretern. Eine 
entscheidende Veränderung erfährt die Komplexbildungsselektivität beim Übergang zu 
Diheteroporphyrinen. Von dieser Gruppe sind bisher nur wenige stabile Metallkomplexe, 
offensichtlich aufgrund der besonderen Bindungs- und Größenverhältnisse in der 
Porphyrinkavität, bekannt. [91-93]
Neben diesen Besonderheiten eröffnet die Einführung von Sauerstoff und Schwefel in das 
Molekül Perspektiven im Bereich der Redoxchemie durch die Stabilisierung ungewöhnlicher 
Oxidationsstufen. So sind die Monoheteroporphyrine in der Lage Nickel(I) und Kupfer(I) als 
Neutralkomplex zu stabilisieren. Prinzipiell ist eine Positivierung der Reduktionsspotentiale 
mit Einführung der Heteroatome zu verzeichnen. [94]
Auch bei den Säure-Base-Eigenschaften zeigen Heteroporphyrine ein abweichendes 
Verhalten von den cyclischen Tetrapyrrolen. In der Praxis beobachtet man bei den meso-
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Tetraphenyloxaporphyrinen eine wesentlich höhere Basizität. Experimentell wurde dies zuerst 
im Rahmen der Substanzisolierung bei der Elution mit halogenhaltigen Lösungsmitteln auf 
Kieselgel festgestellt, wobei eine deutliche Grünfärbung beobachtet wurde, die auf die 
Bildung von protonierten Spezies zurückgeführt werden kann. [95-96]  
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2.   Problemstellung und Ziele der Arbeit 
 
Im Gegensatz zur Vielzahl der Veröffentlichungen auf dem Gebiet der klassischen N4-
Porphyrine findet man für Tetraphenylheteroporphyrine deutlich weniger Publikationen. Im 
Vergleich werden Thiaporphyrine noch am häufigsten, Oxaporphyrine in geringerem Umfang 
und die Selena- bzw. Telluraporphyrine nur in Einzelfällen behandelt. Diese Tatsache ist 
offensichtlich mit dem bisher erschlossenen Anwendungspotential sowie der erschwerten 
synthetischen Zugänglichkeit der Substanzen verbunden. Neben der Einführung diverser 
meso-Phenylreste wird bezüglich meso-Furyl-, [97] meso-Thienyl- [98] und über verschiedene 
meso-Pyridylderivate [99-100] berichtet.  
Bisherige Arbeiten auf dem Gebiet der Tetraphenylheteroporphyrine beschäftigten sich in 
erster Linie mit der Entwicklung von allgemeinen Syntheseprinzipien mit einer 
entsprechenden Charakterisierung in den Arbeitskreisen von A. Ulman, L. Latos-Grażyński 
und M. Ravikanth; der Metallierung unter L. Latos-Grażyński sowie der Untersuchung 
relevanter physikochemischer Eigenschaften in der Gruppe von T. K. Chandrashekar. Erste 
Anwendungsoptionen zeichnen sich in der photodynamischen Therapie (M. R. Detty et al.) 
bzw. bei Elektronentransferübergängen (M. Ravikanth et al.) ab.  
Gegenstand dieser Arbeit ist die Synthese von neuen tetrafunktionalisierten meso-
Tetraphenylmono- und diheteroporphyrinen mit Schwefel- oder Sauerstoffatomen im Kern 
sowie die weitere chemische Modifizierung dieser Basisstrukturen. Die Darstellung von 
asymmetrischen Monoheterotetraphenylporphyrinen mit einer zusätzlichen Donorfunktion in 
der Molekülperipherie sind als vereinfachte biomimetische Modellverbindung, beispielsweise 
zu Vitamin B12, von Interesse. Vor dem Hintergrund koordinationschemischer Aspekte ist 
dabei die Rolle relevanter zweiwertigen Zentralmetallionen in dieser veränderten 
Donorumgebung zu untersuchen. Einen Schwerpunkt auf dem Gebiet der Thiaporphyrine 
stellt die Charakterisierung photophysikalischer Eigenschaften dar, die für Anwendungen in 
der photodynamischen Therapie von Bedeutung sind. Dabei liegt die Herausforderung 
speziell in der Synthese und Charakterisierung chemisch modifizierter Dithiaporphyrine, 
insbesondere von Möglichkeiten zur Anbindung relevanter Biomoleküle. Bei den 
Oxaporphyrinen steht die grundlegende komplexchemische Charakterisierung im Mittelpunkt 
der Arbeit. Auf Grund der außerordentlich niedrigen Reduktionspotentiale der bislang 
bekannten Kupfer- und Nickelkomplexe erscheinen Metallooxaporphyrine als Katalysatoren 
von Interesse. Dabei sind neue Oxaporphyrinkomplexe mit geeigneten Übergangsmetallionen 
darzustellen und in ihrem elektrochemischen Verhalten zu charakterisieren.  
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Zusammenfassend ergeben sich folgende Bearbeitungsgebiete und Anwendungsperspektiven 
für die kernmodifizierten Heteroporphyrine: 
 
 
 
Die konkreten Aufgaben dieser Arbeit sind: 
 
1.) Synthese neuer polyfunktioneller meso-5,10,15,20-Tetraphenylheteroporphyrine vom 
A4-Typ mit  kupplungsfähigen Funktionalitäten; 
2.) Synthese asymmetrisch substituierter meso-5,10,15,20-Tetraphenylmonohetero-
porphyrine vom A3B-Typ und deren Modifizierung durch Einführung einer kovalent 
verknüpften axialen Donoreinheit als zusätzliche Metallionenbindungsstelle; 
3.) Chemisch stabile Verknüpfung von symmetrisch tetrafunktionalisierten 
Heteroporphyrinen mit dendritischen Funktionen; 
4.) Darstellung und Charakterisierung neuer Metallooxaporphyrine von meso-5,10,15,20-
Tetraphenyl-21-oxaporphyrinen mit Metallionen der ersten Übergangsmetallreihe; 
5.) Ermittlung von Komplexbildungs- und Protonierungskonstanten der meso-
Tetraphenyl-21-heteroporphyrine; 
6.) UV/VIS- und fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen von Mono- und 
Dithiaporphyrinen und ausgewählter Metallkomplexe im Hinblick auf die Eignung zur 
photodynamischen Anwendung. 
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3.1   Darstellung der Precursoren 
 
3.1.1.   Synthesemöglichkeiten für Furan- bzw. Thiophenmonoole und -diole 
 
Die Einführung der Heteroatome Sauerstoff und Schwefel in das Porphyringerüst gelingt nur 
unter Verwendung aktivierter Precursormoleküle. Eine direkte Insertion des Furans bzw. 
Thiophens in Form einer säurekatalysierten [1+1+1+1]-Cyclokondensation nach Adler [24] 
oder Lindsey [26] ist aufgrund der geringeren Aktivität der α-C-Atome gegenüber 
Elektrophilen im Vergleich zum Pyrrol nicht möglich. Ursache dafür ist eine Stabilisierung 
des σ-Komplexes durch die Carbenium-Iminium-Mesomerie beim Pyrrol. Ein 
Reaktivitätsunterschied ist auch zwischen Furan und Thiophen infolge der stärkeren 
Aromatizität zu beobachten. So reagiert Thiophen durch die günstigere Resonanzenergie 
besser als sein Sauerstoffanalogon an der bevorzugten α-C-Position. [101]
Zur Darstellung meso-unsubstituierter Heteroporphyrine nutzten Broadhurst et al. das 
entsprechende 2,5-diformylierte 1-Heterocyclopentadien als Synthon in einer [3+1]-
Kondensation. [73-74] Für die Synthese der Tetraphenylheteroporphyrine stellten A. Ulman et 
al. nach mechanistischen Betrachtungen der klassischen Tetraphenylporphyrinsynthese [84] am 
Beispiel der Tetraphenyl-21,23-dithiaporphyrine fest, dass 2,5-Bis(phenylhydroxymethyl)-
thiophene geeignete aktivierte Porphyrinvorstufen darstellen. Bei diesem, dem 2,5-
Bis(phenylhydroxymethyl)pyrrol analogen Porphyrinsyntheseintermediat, handelt es sich 
formal um das Additionsprodukt aus Thiophen und Benzaldehyd. Mit der effizienten 
Darstellung über das Dilithiat [85,102] etablierte sich diese Methode als standardmäßige 
Zugangsmöglichkeit zu Tetraphenylheteroporphyrinvorstufen.  
X X LiLi X
OHOH
n-BuLi
X = O, S
PhCHO
 
Eine Erweiterung zur Aktivierung der Fünfringheterocyclen wurde 2004 von I. Gupta und M. 
Ravikanth [103] aufgezeigt. Sie führt über das 2-Monolithiat und analoger Addition von einem 
Äquivalent Benzaldehyd zum 2-(Phenylhydroxymethyl)furan bzw. -thiophen: 
X X Li X
OH
n-BuLi PhCHO
X = O, S
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Der leichteren synthetischen Zugänglichkeit und der deutlich höheren Stabilität dieses 
Precursors stehen jedoch schlechtere Ausbeuten bei der Porphyrinsynthese entgegen. 
Für die problematischere Darstellung der Furandiol-Precursoren wurde in der Literatur ein 
alternativer Syntheseweg vorgeschlagen. 1997 stellten L. Latos-Grażyński et al. einen 
Syntheseansatz vor, bei dem 2,5-Diformylfuran mit einem Phenylmagnesiumbromid in das 
2,5-Bis(phenylhydroxymethyl)furan überführt wird [86]: 
OOHC CHO O
OHOH
PhMgBr
 
Die Verwendung eines präorganisierten Vorläufermoleküls speziell zur asymmetrischen 21-
Monoheteroporphyrinsynthese wurde 1999 von W. S. Cho et al. publiziert [96] Bei dieser 
[1+1]-Cyclokondensation eines Dipyrromethans mit einem Dipyrromethandiol erfolgt dabei 
die Einführung des Heteroatomes als Furyl(Thienyl)pyrromethandiol. Die Synthese der 
Furyl(Thienyl)pyrromethandiole gleicht der Synthese der 2-
(Phenylhydroxymethyl)heterocyclopentadiene, jedoch erfolgt im Anschluss noch eine 
Kondensation mit Pyrrol, eine Friedel-Crafts-Acylierung mit Benzoesäurechlorid und die 
finale Reduktion zum gewünschten Diol: 
X
OH
N
H
X N
H
X N
H
O O
COCl
X N
H
O O
X N
H
OH OH
NaBH4
AlCl3BF3.OEt2
X = O, S
 
 
Trotz guter Ausbeuten bei der folgenden Porphyrinsynthese wurde dieser Weg im Rahmen 
der Arbeit nicht verfolgt, da die Synthese der Vorstufen aufwendig ist und diese auch sehr 
instabil sind. 
Generell erfolgte die Darstellung der Diolvorstufen über die Lithiierung, da die Edukte 
kommerziell verfügbar sind und dieser Zugang allgemein anwendbar ist.  
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3.1.1.1   Symmetrisch funktionalisierte 2,5-Bis(phenylhydroxymethyl)furane und  
              -thiophene 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten neuartige Br-, OH-, COOH- bzw. NH2- 
funktionalisierte Tetraphenylheteroporphyrine aus geschützten Vorstufen synthetisiert 
werden. Zu diesem Zweck wurden die symmetrisch substituierten 4-methoxyphenyl-, 4-
bromphenyl-, 4-nitrophenyl sowie 4-carboxymethylfunktionalisierten 2,5-Bis(phenylhydroxy-
methyl)furane bzw. -thiophene 2-4, 6, 7, 9, 10 dargestellt (Tab. 1). Da für Referenzzwecke 
und Komplexbildungsuntersuchungen auch die literaturbekannten meso-Tetraphenyl-
heteroporphyrine notwendig waren, wurden außerdem die unsubstituierten Diole 1 und 5 
dargestellt. Zusätzlich war noch das tetrafunktionalisierte Diol 8 von Interesse. 
X
X LiLi
X
OHOH
O
n-BuLi
R R R
THF, 0 °C-RT
THF bzw.
Hexan/TMEDA
Rückfluss X = O, S
 
 
Tab. 1 Synthetisierte symmetrische 2,5-Chalkogenophendiole und ihre Ausbeuten (A) 
 
 
 
 1 2 3 4 
X O O O O 
R H 4-Br 4-OMe 4-COOMe 
A 59% 49% 58% 36% 
 5 6 7 8 9 10 
X S S S S S S 
R H 4-Br 4-OMe 3,5-OMe 4-COOMe 4-NO2
A 56%a 68% 64% 95% 40% 48% 
a Darstellung über Halogen-Metallaustausch 
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Zunächst wurden anhand der Originalvorschriften [85,102] Furan bzw. Thiophen mit einer 
Lösung von n-Butyllithium (n-BuLi) in n-Hexan unter Rückfluss in die Dilithiate überführt. 
Zum Aufbrechen der n-BuLi-Cluster bzw. zur Reaktivitätssteigerung sind dabei äquimolare 
Mengen  N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) notwendig. Bei der Aufarbeitung 
der Precursorverbindungen musste daher neben gebildetem Monool und unumgesetzten 
Benzaldehyd auch TMEDA abgetrennt werden. Um dieses Problem zu beseitigen, wurde 
Tetrahydrofuran anstelle von n-Hexan als Lösungsmittel bei der Deprotonierung des Furans 
bzw. Thiophens verwendet. Da Tetrahydrofuran in ähnlicher Weise wie TMEDA der 
Aggregation des n-Butyllithiums entgegen wirkt, kann auf dessen Verwendung verzichtet 
werden. Dieser Aspekt wirkt sich vorteilhaft auf die nachfolgende chromatographische 
Reinigung aus, da die aufzutragende Rohsubstanzmenge minimiert und der Trenneffekt (Rf-
Werte der gewünschten Produkte und TMEDA z.T. ähnlich) gesteigert wird.  
Im Standardverfahren wird zur Suspension des gebildeten Dilithiates unter Kühlung eine 
Lösung des gewünschten Benzaldehyds zugefügt und anschließend mit Salmiaklösung 
gequencht. Damit ist aber die Umsetzung basenlabiler Benzaldehydderivate nicht möglich. Im 
Falle des 2,5-Bis[(4-carboxymethylphenyl)hydroxymethyl]furans 4 und -thiophens 9 addiert 
zwar das 4-Carboxymethylbenzaldehyd kinetisch bevorzugt an das Dilithiat, wobei aber auch 
Lithiat nucleophil an der Esterfunktion in Konkurrenz angreift.   
Die Erzeugung stabilerer Carboxylschutzgruppen (z.B. als 1,3-Oxazolin) für den 
Additionschritt wurde nicht betrachtet. Eine Änderung im üblichen Reaktionsablauf führt zur 
Lösung des Problems. Die Suspension des Dilithiates wurde in eine vorgekühlte Lösung des 
Benzaldehyds in THF überführt. [104] Der in diesem Fall immer auftretende lokale Überschuss 
an Benzaldehyd fördert die Chemoselektivität der Reaktion zugunsten der Bisaddition des 
Dianions an den Aldehyd und somit die Bildung des Diols. Bei der üblichen Methode würde 
sich durch den zu Beginn der Reaktion vorhandenen Überschuss an Dilithiat wahrscheinlich 
zunächst quantitativ das Monool bilden, welches dann weiter zum Diol reagieren kann.  
Eine wesentlich mildere Alternative zur Erzeugung des Dilithiates stellt die Verwendung von 
2,5-Dibromthiophen über eine Halogen-Metall-Austauschreaktion dar. [105-106] Dabei können 
die drastischen thermischen Bedingungen umgangen und die bei großen Umsätzen kritische 
Freisetzung von n-Butan vermieden werden. Eine Temperaturoptimierung lässt hier sicherlich 
noch eine Ausbeuteoptimierung zu. Erste Versuche mit dem leicht zugänglichen 2,5-
Dibromthiophen [107] zeichnen sich zudem durch eine verbesserte Diolisolierung  aus.  
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SBr Br S LiLi
S
OHOH
n-BuLi
S
PhCHO
56%
-50°C-RT 0°C-RT
Br2/HBr
90%
5  
Allgemein sind die dargestellten Diole relativ instabil und müssen direkt weiterverarbeitet 
werden. Die reaktiven sekundären Kohlenstoffatome, welche die OH-Funktionen tragen, 
werden besonders leicht azidolytisch angegriffen. Grundsätzlich ergeben die Thiophene 
bessere Ausbeuten als ihre Sauerstoffanaloga. Bei der Verwendung von 4-Brombenzaldehyd 
konnte kein unerwünschter Halogen-Metallaustausch beobachtet werden. Spuren von 
auftretendem  Monoalkoholnebenprodukt würden generell bei der Porphyrinsynthese der 
Heterotetraphenylporphyrine nicht stören, da sie, wie bereits erwähnt, selbst auch als 
Precursoren wirken. 
 
3.1.1.2   Asymmetrisch funktionalisierte 2,5 - Bis(phenylhydroxymethyl)furane und  
              -thiophene 
 
Neben der Darstellung von symmetrisch funktionalisierten Tetraphenylheteroporphyrinen war 
die Synthese von asymmetrisch substituierten Tetraphenyl-21-heteroporphyrinen eine weitere 
Zielstellung. Schwerpunkt der Funktionalisierung war dabei der gezielte Einbau einer 
weiteren Donorstfunktion zur Optimierung der  Metallbindung, die kovalent an das 
Porphyringerüst gebunden sein sollte. Hierfür bietet sich die ortho-Position an einem der 
benachbarten meso-Phenylreste zum Furan- bzw. Thiophenring an. Da selektiv nur ein 
Phenylsubstituent des Porphyringrundkörpers eine solche Funktion tragen sollte, war es 
notwendig, asymmetrisch substituierte 2,5-Bis(phenylhydroxymethyl)furane und -thiophene 
zu synthetisieren. Als Verknüpfungsoption wurde die reaktive phenolische Hydroxyfunktion 
zur Anbindung der erwähnten Donoreinheit favorisiert. Analog zu den symmetrisch 
funktionalisierten Diolen musste diese geschützt als Methoxy- oder Allyloxygruppe 
eingeführt werden. Da die Darstellung dieser Diole die Addition zweier verschiedener 
Aldehyde erforderte, bot sich in Anlehnung an die Literatur ein stufenweiser Aufbau des 
Zielmoleküls an. [108-109] In Abwandlung wurde dabei zunächst durch Umsetzung von n-
Butyllithium mit einem dreifachen Überschuss an Furan bzw. Thiophen selektiv das 
Monoanion erzeugt, welches dann mit einem Aldehyd glatt zum gewünschten 2-
(Phenylhydroxymethyl)furan bzw. -thiophen reagiert: 
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X X Li X
OH
R
n-BuLi
11, 13 X=O,S  R=H (quant.)
12, 14 X=O,S  R=Me (quant.)
THF, 0 °C-RTTHF bzw. n-Heptan/
TMEDA, 
Rückfluss
RCHO
 
 
Die auf diese Weise dargestellte Monoole 11 - 14 wurden anschließend mit einem dreifachen 
Überschuss an n-Butyllithium zur Reaktion gebracht, da neben der gewünschten 
Deprotonierung in α ’-Position des Fünfringheterocyclus auch der sekundäre Alkohol 
deprotoniert wird. Anschließend erfolgte der Additionsschritt mit dem zweiten Benzaldehyd-
Derivat: 
X
OH
R
X Li
LiO
R
X
OHOH
R
R'
R''
O
R''
R'
n-BuLi
THF,
0 °C-RT
THF bzw. 
n-Heptan/TMEDA,
Rückluss
X = O, S11-14
 
 Tab. 2 Synthetisierte asymmetrische 2,5-Chalkogenophendiole  
nach der Zweistufensynthese und ihre Ausbeuten (A) 
 
 
 
 15 16 17 18 
X O O S S 
R H Me H Me 
R’ H 2-OMe H 2-OMe 
R” 3-OMe 5-Me 3-OMe 5-Me 
A 37% 21% 85% 54% 
Zwar gelingt bei diesem Ansatz die Darstellung der Monoole problemlos, nachteilig ist der 
Mehrverbrauch an n-Butyllithium und der Ausschluss basenlabiler Substituenten am zuerst 
gebundenem Benzaldehyd. Interessanterweise führen, wie bereits bei den symmetrischen 
Diolen beobachtet, die meta-substituierten Derivate zu höheren Umsätzen als die ortho-
substituierten Benzaldehyde (Tab. 1 und 2). Prinzipiell reagieren die Furanmonoole wiederum 
signifikant schlechter als die entsprechenden Thiophenderivate, wobei die Ausbeuten 
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literaturvergleichbare Werte erreichen. [108] Beim zweiten Deprotonierungschritt traten häufig 
Schwarzfärbung und Suspensionsbildung auf, was auf die Entstehung von Nebenprodukten 
hindeutet. Damit erfüllten sich die Erwartungen bei diesem Darstellungsweg für 
unsymmetrisch substituierte Bisphenyldiole nicht optimal. 
Bedingt durch die Schwierigkeiten bei Anwendung der zweistufigen Synthese von 
Precursoren wurde eine Reihe asymmetrischer Diolen 19 - 26 durch Reaktion des Dianions 
mit einer stöchiometrischen Mischung der beiden ausgewählten Aldehyde in einer Stufe 
dargestellt [104]: 
X
X LiLi
X
OHOH R''O
n-BuLi
O
R''
R R' R
R'
THF bzw.
n-Hexan/TMEDA,
0 °C-RT
THF bzw. 
n-Hexan/TMEDA,
Rückfluss
X = O,S  
 
Tab. 3 Synthetisierte asymmetrische 2,5-Chalkogenophendiole 
nach der Einstufensynthese und ihre Ausbeuten (A) 
 
 19 20 21 22 23 24 25 26 
X O O S S S S S S 
R 4-Me 4-Br 4-Br 4-Br 4-Br 4-Br 4-Me 3,5-OMe
R’ H 5-Br H 5-Br 5-Br H H 3-OMe 
R” OMe OMe OMe OMe OAllyl NO2 NO2 OAllyl 
A 44%* 54%* 36% 57% 21% 19% 25% 18% 
* Ausbeuten der Rohprodukte 
 
Diese Reaktionsführung besitzt allerdings den Nachteil, dass neben dem gewünschten Produkt 
auch die beiden möglichen symmetrisch substituierten Diole entstehen, welche aufgrund ihrer 
Strukturähnlichkeit chromatographisch schwieriger zu separieren sind. Entsprechend gelang 
die Isolierung in einigen Fällen nur in Form des Rohproduktes. Allerdings konnten die 
Rohprodukte im Anschluss zu den entsprechenden Porphyrinen umgesetzt werden und die 
Reinigung auf dieser Stufe erfolgen. [86] Besonders bei den Furanderivaten gestaltet sich die 
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chromatographische Reinigung schwierig und es gelang beispielsweise für 16 nicht, ein 
auswertbares 1H-NMR-Spektrum zu erhalten, da dieses im Deuterochloroform offensichtlich 
aufgrund von Spuren an HCl im Sinne der Retroaddition zersetzt wurde.  
Insgesamt erscheint die Einstufenstrategie als Methode der Wahl für die Thiophenderivate. 
Bei einer optimal eingestellten Säulenchromatographie gelingt es, das asymmetrische Diol zu 
isolieren. Im Fall der Furanvertreter wird die Auswahl der Synthesevariante von den 
Substituenten bestimmt. 
Eine Verbesserung des Zweistufenansatzes im Unterschied zur Literatur [103,108] besteht in der 
quantitativen Erzeugung der Monoole ohne aufwendige Reinigung, so dass auch hier 
insgesamt nur ein chromatographischer Schritt notwendig ist. Eine Verminderung von 
Nebenprodukten kann durch mildere Reaktionstemperaturen nur bedingt erreicht werden, da 
dann die notwendige Deprotonierung herabgesetzt wird. 
Die Diole bilden sich als Diastereomerengemisch, welches man auch dünnschicht-
chromatografisch anhand der Aufspaltung der Fraktionen mit minimalen 
Retentionsunterschieden beobachten kann. 
 
3.1.2   Synthese β-substituierter Pyrrole 
 
Die Darstellung 3,4-funktionalisierter Pyrrole zur Ausbildung β-substituierter 
Heteroporphyrine lässt sich infolge der bevorzugten Reaktivität am α-Kohlenstoffatom und 
der freien NH-Funktion des Heterocyclus nicht einfach ausführen. Für eine Carboxylfunktion 
sind in der Literatur zwei Synthesewege bekannt: 
Weg I [110]
NH3
H2SO4
N
H
COOEtEtOOC
-78-45°C, 
Et2O/EtOH
O O
OO
O O
OO
OHC
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
CHO
HCOOEt
NaOEt
0°C-RT,
Toluol
HC(OEt)3
pTos-OH
∆T,
EtOH
HCOOEt
NaOEt
RT,
Et2O
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Weg II [111]
O
O
O
O
N
N
160°C, Ar
O
O
O
O
N
H
EtOOC COOEt
EtOH, ∆T
NH4OAc
Et2O, RT
N
N
O
OK
+
+
O
N
SO O
O
O
N
C
+
O
O S O
O
O
N
C
+
N
O S O
O
O
N
H
Benzen, ∆T
27  
 
Beide Mehrschrittsynthesen weisen neben glatt ablaufenden Teilreaktionen limitierende 
Reaktionsschritte auf (Weg I zweiter Formylierungsschritt, Weg II Aminalestersynthese). 
Aufgrund der leichteren Handhabung der notwendigen Verbindungen sowie der Vermeidung 
gasförmiger Reaktanden stellt Weg II die günstigere Zugangsmöglichkeit zum 3,4-
funktionalisiertem Pyrrol 27 dar. 
Das erhaltene Pyrroldiethylcarboxylat 27 kann weiter zur Dicarbonsäure hydrolysiert und 
nachfolgend mit Aminen problemlos zum entsprechenden Diamid 28 umgesetzt werden. 
 
N
H
EtOOC COOEt
N
H
COOHHOOC
NH2
N
H
O
N
H
N
H
O
DCM, RTEtOH/H2O,
∆T
NaOH
(COCl)2/DMF
27 28
quant. 88%
 
3.1.3   Synthese funktionalisierter Benzaldehyde 
 
Einige funktionalisierte Benzaldehyde mussten, da sie kommerziell nicht verfügbar waren 
oder modifiziert verwendet werden sollten, synthetisiert werden. Das betraf den Aufbau der 
Formyleinheit an disubstituierten Benzaldehyden und die Alkylierung der OH-Funktion an 
Salicylaldehydderivaten. Diese Grundbausteine sind über einfache Synthesesequenzen 
(Reduktion, selektive Oxidation) zugänglich. [112-113]
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LiAlH4 a oder
DIBAH b
THF
COOH(Me)
R R
OH
R R MnO2
CHO
R R
THF
 
 
Tab. 4 Synthetisierte difunktionalisierte Benzaldehyde 
und ihre Totalausbeuten (A) 
 
 29 30 
R 2,6-OMe 3,5-COOMe 
A 32% a 27% b
a,b Syntheseweg siehe Schema 
 
Die Modifikation an der phenolischen Hydroxygruppe erfolgte über eine Veretherung mit 
dem entsprechenden Alkylhalogenid [114]: 
 
OH
R
CHO CHO
R
R'O
R'I oder R'Br
K2CO3
MeCN, ∆T
 
 
Tab. 5 Synthetisierte Alkylsalicylaldehyde und ihre Ausbeuten (A) 
 
 31 32 33 
R Br Br Me 
R’ Me Allyl Me 
A 95% 99% 96% 
 
3.2.   Darstellung der Funktionalisierungsbausteine 
  
3.2.1   Synthone zur Einführung einer funktionalisierten Seitenkette 
 
Für die Einführung einer zusätzlichen Donorfunktionalität war es notwendig, bifunktionelle 
Molekülsegmente herzustellen, die einen aliphatischen Spacer zur sterischen Flexibilität und 
die gewünschte Funktion als geschütztes Synthon aufweisen. Die Verknüpfung mit dem 
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Porphyrin sollte durch einfache Alkylierung der komplementären meso-Phenolgruppe 
erfolgen. Dafür bieten sich die 3-hydroxy- bzw. 3-aminogeschützten 1-Brompropane in Form 
von  2-(3-Brompropoxy)-tetrahydro-2H-pyran 34 bzw. 1-Brompropyl-3-N-phthalimid 35 an. 
Die Darstellung der Verbindungen erfolgte wie untenstehend angegeben [115-116]: 
 
Br O
O
Br OH Br O O
O
Br Br Br N
O
O
KN
O
O
LiAlH4/AlCl3
Et2O Et2O
p-TosOH
DMA
48%
quant. quant. 34
35  
 
Eine alternative direkte Verknüpfung der Seitenkette auf der Aldehydstufe während der 
Precursordarstellung (asymmetrische Diole) war nach Versuchen mit 1-Brompropan-3-ol an 
Salicylaldehyd erwartungsgemäß eher unzweckmäßig. Der Aufbau von 2-(3-
Brompropoxyphenyl)-tetrahydro-2H-pyran und 2-Acetylphenyloxy-3-brompropan zur 
Einführung einer terminalen Phenolfunktion konnte nicht realisiert werden.  
Zur Ausbildung einer Thiolgruppe als axiale Donoreinheit wurde 1,1’-Propansäure-3,3’-
disulfan als Vorstufe dargestellt, das nach Aktivierung als Säurechlorid über eine Amidbrücke 
an den meso-Aminophenylring von 115 gebunden werden soll. 
 
SH OH
O
OH S
O
S OH
O
H2O2
EtOH
quant. 36  
 
3.2.2   Darstellung von G1-Dendronen 
 
Zur Ausbildung einer globulären Umgebung um den Porphyrinkern bietet sich eine 
dendritische Einkapselung an. Besonders eignen sich 1,3,5-substituierte Phenylderivate als 
Dendrone, da sie eine optimale Verzweigung bei geringer Aggregationstendenz ermöglichen. 
Als fokaler Punkt sollte die Brommethyl-, Amino- oder Azidgruppe genutzt werden. Für den 
divergenten Aufbau der Dendronbausteine der ersten Generation (G1) von 3,5-
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Dibenzyloxyphenylmethylbromid 37, 3,5-Dibenzyloxyphenylmethylazid 38 und 5-(2-
Aminoethoxy)isodimethylphthalat 39 wurden die klassischen Syntheserouten [117-119] 
modifiziert. 
 
BnBr, K2CO3
MeCN
quant.
OH OH
COOH
BnO OBn
OBnO
BnO OBn
OH
LiAlH4
THF
91%
BnO OBn
Br
PBr3
DCM
44%
BnO OBn
N3
NaN3
DMSO
quant.
OH
MeOOC COOMe K2CO3
MeCN
O
MeOOC COOMe
N
O
O
N
O
O
Br
H4N2OH
MeOH
86%
O
MeOOC COOMe
NH290%
37 38
39
 
Bei den Frechét-Typen 37, 38 erfolgte eine durchgehende Benzylierung im ersten Schritt. Die 
alternative säurekatalysierte Bildung des Methylesters mit folgender Phenolbenzylierung des 
Isophthalates führt zu einem zusätzlichen Reaktionsschritt. Im Hochvakuum lässt sich der im 
Reduktionsschritt entstandene Benzylalkohol in gleicher Weise gut entfernen, wie Methanol 
nach der klassischen Route. Die Bromierung am fokalen Punkt ist bei der Darstellung der 
Frechét-Dendrimere der limitierende Reaktionsschritt. Versuche mit Thionylbromid als 
Bromierungsreagenz brachten keine Verbesserung. Vielmehr erzeugte das partiell aus der 
Thionylbromidzersetzung entstandene Brom Oxidationsnebenprodukte an der 
Hydroxymethylgruppe. Die Bromierungsvariante über die Appel-Reaktion [120] liefert 
vergleichbare Ausbeuten wie die Bromierung mit PBr3. 
Die Verknüpfung des 5-Isophthalsäuredimethylesters mit der Ethylbrücke zum Dendron 39 
erfolgte in diesem Fall aus Gründen der Substanzverfügbarkeit über eine klassische 
Alkylierung. [118] Die literaturempfohlene Mitsunobu-Reaktion zur Verknüpfung des 5-
Isophthalsäuredimethylesters mit 2-Hydroxyethylphthalimid liefert bei milderen Bedingungen 
ähnliche Ausbeuten. 
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3.3. Synthese und Charakterisierung von meso-5,10,15,20-Tetraphenylhetero-    
         porphyrinen 
 
3.3.1.   Methoden zur Synthese von meso-5,10,15,20-Tetraphenylheteroporphyrinen 
 
Die heute gebräuchlichste Darstellungsmethode von meso-Tetraphenyl(hetero)porphyrinen 
wurde 1987 von der Arbeitsgruppe um J. S. Lindsey [27] vorgestellt. Diese Synthesevariante 
zeichnet sich durch ausgesprochen milden Reaktionsbedingungen und eine einfache 
Durchführung aus.  
Zuerst wird unter Inertbedingungen die direkte Vorstufe des Porphyrins gebildet, um 
ungewollte frühzeitige Oxidationen zu vermeiden. Das Kondensationsgleichgewicht zwischen 
dem Porphyrinogen als Cyclisierungsprodukt und offenkettigen Oligomeren stellt sich relativ 
rasch ein. Von großer Bedeutung ist dabei die optimale Größe der Reaktandkonzentration im 
Bereich von 10-2 M. Lindsey begründete die Reaktionsabfolge mit der Tatsache, dass das 
Porphyrinogen das thermodynamisch stabilste Produkt der Reaktion ist und man dessen 
Ausbeute maximieren könnte, indem die Oxidation zum Porphyrin nach Einstellung des 
Reaktionsgleichgewichtes erfolgt. Als Kondensationskatalysatoren werden neben der 
standardmäßigen Lewis-Säure BF3·OEt2 auch Trifluor- oder Chloressigsäure eingesetzt [84,96]. 
Als Lösungsmittel werden Dichlormethan oder Chloroform verwendet. 
Die Oxidation zum Porphyrin erfolgt dann in der Regel durch Zugabe von 2,3-Dichlor-5,6-
dicyano-p-benzochinon (DDQ) oder 2,3,5,6-Tetrachlor-p-benzochinon (p-Chloranil) als 
chemische Oxidantien. Der irreversible Oxidationsschritt nimmt im Gegensatz zur 
Cyclisierung mehr Zeit in Anspruch. Anschliessend erfolgt nach Abtrennung der reduzierten 
Oxidationsmittel die chromatographische Aufarbeitung. 
Zur Synthese der meso-Tetraphenylheteroporphyrine haben sich die Synthesemethoden nach 
Adler [84] und Lindsey [88] unter Verwendung der bereits beschriebenen 2,5-
Bis(phenylhydroxymethyl)furane bzw. -thiophene durchgesetzt: 
X
N
N
N
HNH
CHO
X
OHOH
NH
N
H
OHC
Adler: H+
Lindsey: BF3.OEt2
+
X = O, S
N3X  
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X
N
N
X
NH
X
OHOH
NH
X
OH OH
Adler: H+
Lindsey: BF3.OEt2
+
X = O, S
N2X2  
Wie bereits in Kapitel 3.1.1. erwähnt, wurden auch 2-(Phenylhydroxymethyl)furane und  
-thiophene in einem entsprechenden stöchiometrischen Verhältnis als Vorstufen zur 
Cyclisierung unter Lindsey-Bedingungen eingesetzt. [103]
Bei der Porphyrinsynthese nach Lindsey erzeugt der Kondensationskatalysator 
Bortrifluoridetherat eine Positivierung an den Carbonyl-C-Atomen bzw. den sekundären 
Hydroxymethyl-C-Atomen. Pyrrol besitzt eine erhöhte Reaktivität an den α -C-Atomen (vgl. 
Kap. 3.1.1.), wodurch die Addition der dann stärker elektrophilen Carbonylverbindungen 
bzw. reaktiven sekundären Carbeniumionen gelingt. Zunächst bildet sich neben linearen 
polymeren und oligomeren Nebenprodukten eine Tripyrroleinheit, welche im Gleichgewicht 
mit dem Cyclokondensationsprodukt steht. Nach erfolgter Gleichgewichtseinstellung reagiert 
das cyclische Porphyrinogen mit einem organischen Oxidationsmittel zum Porphyrin. Die 
Reaktion würde auch mit Luftsauerstoff ablaufen, da es durch die Oxidation zu einer 
Aromatisierung (18π-Elektronen-Ring) des Produkts kommt, was mit einem erheblichen 
Energiegewinn verbunden ist. Die Zugabe des Oxidationsmittels dient daher lediglich zur 
Beschleunigung und Ausbeuteerhöhung. Bei der Darstellung der 21-
Monoheterotetraphenylporphyrine entstehen grundsätzlich auch die N4-Vertreter in nahezu 
gleichem Umfang durch Tetramerisierung von Benzaldehyd und Pyrrol als Beiprodukt. 
Allgemein könnte man den Mechanismus dieser Reaktion am Beispiel der Heteroporphyrine 
folgendermaßen formulieren: 
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N
H
X
OH OH
X
OH OHBF3
X
OH
NH
BF3
X
OH
NH
X
NH NH
O
N
H
O
BF3
X
NH NH
OH
X
NH NH
N
H
X
NN
Y
X
OHOH
X
NH NH
XOH
X
NH NH
X
BF3.OEt2
DCM, RT
δ−
-H2O, BF3
δ+
δ+
δ−
-H2O, BF3
siehe Schritt 1
DDQ
BF3.OEt2
BF3.OEt2
δ+
δ−
X = O, S
BF3.OEt2
DDQ
siehe Schritt 1
Y = X   HN = YN2X2 N3X
-H2O, BF3
  
Eine weitere Darstellung von Tetraphenyl-21-heteroporphyrinen führt über die kompliziert 
herzustellenden gemischt substituierten Furyl(Thienyl)pyrromethandiole [96]: 
NH
N
H
X
N
H
OH
OH
X
N
N
NH
1. CF3COOH
2. DDQ
+
X = O, S
 
 
Die in diesem Fall eingesetzten Dipyrromethane können auch mit 2,5-
Bis(phenylhydroxymethyl)furanen bzw. -thiophenen zu Tetraphenyl-21-heteroporphyrinen 
reagieren [95]: 
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NH N
H
X
OHOH
X
NN
N
H
1. BF3.OEt2
2. DDQ
+
X = O, S
 
Mechanistisch ist für die Reaktion die partielle Spaltung der eingesetzten Dipyrromethane 
notwendig. Der in der Literatur beschriebene Vorteil einer vorzugsweisen Bildung von 21-
Monoheteroporphyrinen kann hier nicht nachvollzogen werden. [89] 
Ein ähnlich komplexer Ansatz liegt in der modifizierten Umsetzung der Furan(Thiophen)diole 
mit Heterotripyrranen (Tripyrranen) [121]: 
Y
N
N
X
N
H
Y
N
H
X
OH
OH
1. CF3COOH
2. DDQ
+
X, Y = O, S
 
 
Bei der Ausführung der nachfolgenden Porphyrinsynthesen wurde ausschließlich die 
Kondensation der 2,5-Bis(phenylhydroxymethyl)furane bzw. -thiophene mit Pyrrol und 
entsprechenden Benzaldehyd-Derivaten nach der Lindsey-Methode eingesetzt.  
 
3.3.1.1 Synthese  symmetrisch  funktionalisierter  meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-        
              heteroporphyrine 
 
Im Kapitel 3.1.1.1 wurde die Synthese von Precursoren zur Darstellung von symmetrisch 
substituierten Heteroporphyrinen beschrieben. Diese wurden im Folgenden weiter zu den 
entsprechenden meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21-heteroporphyrinen und meso-5,10,15,20-
Tetraphenyl-21,23-diheteroporphyrinen umgesetzt: 
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N
H
CHO
X
OHOH
X
NN
N
H
RR
R
R R
R
R
+ +
1. BF3.OEt2, DCM, RT
2. DDQ, Luft-O22 3
X = O, S
40-48
1-9
 
Tab. 6 Dargestellte symmetrische 21-Heteroporphyrine und ihre Ausbeuten (A) 
 
 40 41 
ZnCl-
42 
43 44 45 46 47 48 
X O O O O S S S S S 
R H 4-Br 4-OMe 4-COOMe H 4-Br 4-OMe 4-COOMe 3,5-OMe 
A 17% 15% 14% 7% 25% 17% 19% 22% 18% 
 
N
H
X
OHOH
X
NN
X
R R
R R
RR
+
1. BF3.OEt2, DCM, RT
2. DDQ, Luft-O2
X = O, S
49-56
1-10
 
Tab. 7 Dargestellte  symmetrische 21,23-Diheteroporphyrine und ihre Ausbeuten (A) 
 
 49 50 51 52 53 54 55 56 
X O O S S S S S S 
R H 4-Me H 4-Br 4-OMe 4-COOMe 4-NO2 3,5-OMe 
A 5% 7% 4% 11% 12% 5% 1% a 18% 
a PCl5-Kondensationskatalysator 
 
Für die Cyclisierungsreaktion bei Raumtemperatur unter Argonatmosphäre wurde in der 
Regel mit Argon gesättigtes, trockenes Dichlormethan als Lösungsmittel verwendet. Das 
Bortrifluoridetherat wurde unverdünnt zugefügt und der Reaktionsstart durch 
Rotbraunfärbung der klaren Lösung beobachtet. Die anschließende Oxidation erfolgte durch 
die literaturbekannten Benzochinone DDQ und p-Chloranil, wobei kein signifikanter Einfluss 
der Oxidationsmittel auf die Ausbeute sowie die Aufarbeitung festgestellt wurde.  
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Allgemein erwies sich die Isolierung der Heteroporphyrine als schwierig, da nicht nur die 
Ausbeuten gering sind, sondern auch eine große Menge an unterschiedlichen Nebenprodukten 
entsteht. Dabei handelt es sich vor allem um reduziertes Oxidationsmittel, lineare 
Oligopyrrole bzw. Pyrromethene und bei der Monoheteroporphyrinsynthese um entsprechend 
substituierte meso-5,10,15,20-Tetraphenylporphyrine bzw. meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-
21,23-dithetero-porphyrine (N4- bzw. N2X2-Derivate des gewünschten Produkts).  
Das Reaktionsverhalten und die Isolierung der Oxa- und Thiaporphyrine bzw. der Mono- und 
Diheteroderivate soll im Folgenden detailliert betrachtet werden, da bei den durchgeführten 
Synthesen eine ganze Reihe neuer Erkenntnisse gewonnen werden konnte.  
Meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21-oxaporphyrine zeichnen sich besonders durch ihre hohe 
Basizität aus. [86,95] Eine Säulenchromatographie auf Kieselgel ist in nahezu allen Fällen nicht 
möglich, da die Interaktionen mit den sauren Gruppen der festen Phase keine Elution 
zulassen. Die in der Literatur etablierte Reinigung durch Chromatographie auf basischem 
Aluminiumoxid bringt auch keine befriedigende Abhilfe, da die Nebenprodukte nur 
unzureichend abgetrennt werden können und auch erhebliche Teile des Produkts an der festen 
Phase verbleiben. [86] Deshalb wurde im Zuge der Arbeiten versucht, die Vorgehensweise bei 
der Isolierung der Oxaporphyrine zu modifizieren. Als günstigste Möglichkeit bot sich die 
einfache Darstellung des entsprechenden Zinkkomplexes durch Zugabe von Zinkchlorid im 
Überschuss und dessen spätere azidolytische Spaltung mit HCl oder HBr unter extraktiver 
Entfernung der Zinkionen an. Ein deutlicher Vorteil ist dabei die uneingeschränkte 
Möglichkeit zur Chromatographie auf Kieselgel aufgrund der herabgesetzten Basizität des 
Porphyrins. Die kationischen Zinkkomplexe bilden außerdem im Gegensatz zum 
korrespondierenden freien Oxaporphyrin diskrete Fraktionen bei der Eluierung aus (Abb. 23). 
Weiterhin wurden zahlreiche Versuche unternommen, die große Menge an dunklen 
Verunreinigungen durch Unterschiede in ihrer Löslichkeit von den Porphyrinen zu trennen. 
So ist es generell zweckmäßig, die ausgefallenen reduzierten Benzochinone durch Filtration  
direkt aus dem Reaktionsansatz abzutrennen. Der Zinkkomplex des Tetraphenyl-21-
oxaporphyrins konnte beispielsweise durch Waschen mit Diethylether auf dem Filter 
weitestgehend gereinigt werden. Die anschließende Separierung des als Beiprodukt 
entstandenen meso-5,10,15,20-Tetraphenylporphyrinatozinks gelang problemlos 
säulenchromatographisch auf Kieselgel mit Essigester als Eluent. Die Wahl des 
Lösungsmittels ist natürlich abhängig von den Substituenten und muss individuell angepasst 
werden. Dies gestaltete sich in einigen Fällen jedoch schwierig, so dass dann eine mehrmalige 
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chromatographische Reinigung durchgeführt werden musste. Die Entstehung von 
Dioxoporphyrinen (N2O2) wurde augenscheinlich nicht beobachtet.  
Im Gegensatz zur Darstellung der Oxaporphyrine lag der Schwerpunkt bei der Isolierung der 
meso-Tetraphenyl-21-thiaporphyrine auf der Abtrennung der beiden anfallenden Beiprodukte  
vom N4- und N2S2-Typ. Auch im Fall der Thiaporphyrine war eine vorangegangene 
Abtrennung der reduzierten Oxidationsmittel durch Filtration im Aufarbeitungsprozess 
vorteilhaft. Die (Di)thiaporphyrine ließen sich im Gegensatz zu ihren Sauerstoffanaloga 
generell ohne Schwierigkeiten auf Kieselgel chromatographieren. Aufgrund der starken 
Kristallisationsneigung mit Ausfällung beim Auftragen auf die Chromatographiesäule und 
geringen Retentionsunterschieden gestaltete sich die Auftrennung der Porphyrintypen 
allerdings kompliziert. Besonders Porphyrine mit polaren Phenylsubstituenten bildeten häufig 
Mischfraktionen, die wiederholt getrennt werden mussten. Auch in diesem Fall konnte im 
Verlauf der Arbeiten eine praktikable Methode zur Isolierung über entsprechende 
Metallkomplexe erarbeitet werden. Als geeignetes Metallion erwies sich Cu(II). 
Thiaporphyrine und die N4-Analoga bilden kationische bzw. Neutralkomplexe, wogegen das 
entsprechende Dithiaporphyrin das Kupfer(II)-ion nicht zu komplexieren vermag. Daraus 
ergibt sich ein deutlich unterschiedliches Elutionsverhalten der Spezies und eine bequeme 
chromatographische Abtrennung (Abb. 22). In ähnlicher Weise wie bei den Oxaporphyrinen 
wurde CuCl2 dem Reaktionsansatz nach Beendigung der Oxidationsphase zugefügt und der 
N4- bzw. N3S-Komplex unter kurzer Erwärmung gebildet. Die spätere Spaltung erfolgte 
azidolytisch mit HI oder HBr / Ammoniakwasser. Dabei führten beide Wege zu einer 
quantitativen Entfernung von Kupfer(II), entweder als unlösliches CuI bzw. als 
[Cu(NH3)4](Br)2-Komplex im wässrigen Auszug.  
 
 
Abb. 22 Chromatographische Trennung der Heteroporphyrine über Metallkomplexe 
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Einfacher gestaltete sich die Reinigung der Diheteroporphyrine, da sich bei ihrer Darstellung 
aufgrund der stöchiometrischen Zusammensetzung kein anderes Porphyrin bilden kann. Diese 
Tatsache ist auch ein indirekter Nachweis für das Nichtbeobachten des „scramblings“ bei der 
Heteroporphyrinsynthese (vgl. Kapitel 1.3). Trotzdem ließen sich meso-5,10,15,20-
Tetraphenyl-21,23-dioxaporphyrine nur unter großem Aufwand von den vielfältigen 
Verunreinigungen isolieren. Die Darstellung der meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21,23-
dithiaporphyrine führte zu vergleichsweise niedrigen Ausbeuten. Ursache dafür sind die 
Größenverhältnisse im Porphyrinkern aufgrund der großen Schwefelatome, welche die 
Cyclisierung beeinträchtigen. 
Alle meso-Tetraphenylporphyrine sind vorzugsweise in halogenhaltigen Solventien löslich, 
wobei die Löslichkeit in Abhängigkeit von der Polarität der Substituenten gesteigert werden 
kann. Unter den betrachteten Funktionalitäten bereitete die Darstellung des meso-5,10,15,20-
Tetrakis(4-nitrophenyl)-21,23-dithiaporphyrin 55 erhebliche Schwierigkeiten. Die Synthese 
gelang nur in sehr bescheidenen Ausbeuten. Da sich auch das entsprechende N4-Derivat nicht 
unter den klassischen Lindsey-Bedingungen bei Variation des Aminophenylsynthons (p-
Nitro-, p-Acetamidobenzaldehyd) erzeugen ließ und von einer Darstellung über die Adler-
Methode abgesehen wurde, sollte der Wechsel des Katalysators Abhilfe schaffen. Die 
Versuche mit PCl5 bei der Synthese von p-Tetratolyl-21,23-dithiaporphyrin 57 zeigen einen 
alternativen Syntheseweg [29]: 
N
H
S
OHOH
S
NN
S
+
1. PCl5, DCM, RT
2. p-Chloranil, Luft-O2
7%
57  
Allerdings ist auch in diesem Fall die Schwerlöslichkeit des Nitrophenyldithiaporphyrins 55 
problematisch, wodurch die Arbeiten nicht weiterverfolgt wurden. 
 
3.3.1.2   Charakterisierung von meso-5,10,15,20-Tetraphenylheteroporphyrinen 
 
Protonenresonanzspektroskopie 
 
Die 1H-NMR-Spektroskopie gestattet grundlegende Rückschlüsse auf Struktur und 
elektronische Verhältnisse in den synthetisierten Makrocyclen. Abbildung 23 zeigt die für 
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meso-5,10,15,20-Tetraphenylporphyrine mit X=Y=NH,O,S bzw. X=NH,O,S und Y=NH 
typischen 1H-NMR-Spektren. Diese sind vor allem durch die Protonensignale der 
Heteroaromaten am Porphyrinring gekennzeichnet. [93,122] Dabei findet sich ein prinzipieller 
Trend im Bereich der Tieffeldverschiebung für die β-Thiophen-, β-Furan- und β-
Pyrrolprotonen in der Reihenfolge S, O und N. Etwas weiter ins Hochfeld verschoben folgen 
dann die Signale der β-Pyrrolprotonen und die β-Protonensignale der Pyrroleninringe  
(Tab. 8). Interessant ist weiterhin, dass beim N4-Porphyrin nur ein β-Protonensignal für die 
vier Stickstoffheterocyclen gemessen wird, welches erst bei tiefen Temperaturen (-80 °C) in 
zwei Signale aufspaltet. [4] Verantwortlich dafür ist das tautomere Gleichgewicht zwischen 
den Pyrrol- und den Pyrroleninringen, welches im Falle der Heteroporphyrine nicht möglich 
ist. Mit Zunahme der Aromatiziät der Heterocyclopentadiene (Thiophen>Pyrrol>Furan) 
verstärkt sich der Ringstromeffekt und damit die Anisotropie. 
Weiterhin sind in den 1H-NMR-Spektren die Aromatensignale der meso-Phenylringe zu 
erkennen, wobei die ortho-Protonen durch die Anisotropie eine Tieffeldverschiebung 
aufweisen. Als typisches Merkmal der pyrrolhaltigen Porphyrine erscheint das 
hochfeldverschobene Signal des sekundären Aminprotons. Letzteres ist im Gegensatz zu den 
N4- und N3S-Vertretern beim N3O-Derivat sehr breit und tauscht stark aus. Mitunter ist das 
Signal im 1H-NMR-Spektrum nicht sichtbar. 
 
Tab. 8 1H-Chemische Verschiebungen δ in ppm 
 der meso-5,10,15,20-Tetraphenylheteroporphyrine in CDCl3 
 
 β-Furan/Thiophen β-Pyrrol β-Pyrrolenin NH 
HOTPP 40 9,15 (2H) 8,85 (2H) 8,50; 8,60 (4H) -1,60 (1H) 
O2TPP 49 9,15 (4H) -- 8,43 (4H) -- 
H2TPP  -- 8,84 (4H) 8,84 (4H) -2,80 (2H) 
HSTPP 44 9,70 (2H) 8,90 (2H) 8,60; 8,70 (4H) -2,85 (1H) 
S2TPP 51 9,70 (4H) -- 8,70 (4H) -- 
 
42 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
 
Abb. 23 1H-NMR-Spektren der meso-5,10,15,20-Tetraphenylheteroporphyrine in CDCl3   
 
UV/VIS- und Fluoreszenzspektroskopie 
 
Weitere Hinweise zur Identifizierung der Porphyrine erhält man durch die UV/VIS-
Spektroskopie, da deren Spektren über eine sehr starke und diskrete Soret-Bande sowie vier 
weitere charakteristische Q-Banden verfügen (vgl. Kap. 1.1 und Kap. 3.9.1). Prinzipiell muss 
bei der Aufnahme von UV/VIS-Spektren die Aggregationstendenz der Porphyrine zu 
Dimeren oder höheren Aggregaten beachtet werden. [123] Durch diese starken 
Excitonenwechselwirkungen benachbarter Porphyrine kann es zu Veränderungen in  
43 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
Bandenlage mit Aufspaltung und Intensität der Soret-Bande kommen. [124] 
Monomerenspektren liegen erst in mikromolaren Konzentrationen vor. Dieser 
Konzentrationsbereich ist auch notwendig, um Veränderungen im Soret-Bandenbereich unter 
den Bedingungen des Lambert-Beerschen-Gesetzes zu untersuchen.  
Die UV/VIS-Spektren der Heteroporphyrine gleichen in ihrer Form ihren N4-Analoga. 
Allerdings bewirken die Sauerstoff-  bzw. Schwefelsubstituenten im Kern eine Verschiebung 
der Bandenlage und Intensitätsunterschiede (Abb. 24 und Tab. 9). [89,125]
 
Tab. 9 Absorptionsbandenlagen der meso-5,10,15,20-Tetraphenylheteroporphyrine in Toluen 
  
 λmax Soret-Bande 
[nm] 
ε Soret-Bande 
[l·mol-1·cm-1] 
λmax Q-Banden (I-IV) 
[nm] 
HOTPP 40 420 256080 513, 546, 636, 696 
O2TPP 49 417 104400 497, 523, -- , 709 
H2TPP  419 429630 513, 548, 591, 648 
HSTPP 44 429 329850 513, 547, 616, 677 
S2TPP 51 435 261670 513, 546, 633, 695 
 
Abb. 24 UV/VIS-Spektren der meso-5,10,15,20-Tetraphenylheteroporphyrine (3·10-6M) 
 in Toluen.  
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Oxaporphyrine weisen kein einheitliches Verhalten auf. Das meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-
21-oxaporphyrin 40 erzeugt eine sehr geringe Bathochromie der Soret-Bande im Vergleich 
zum H2TPP, wogegen das meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21,23-oxaporphyrin 49 eine leicht 
hypsochrome Verschiebung zeigt. Prinzipiell sollte die Einführung des elektronegativeren 
Sauerstoffes anstelle von Stickstoff durch Herabsetzung der Elektronendichte die besetzten 
Orbitale stabilisieren und eine Vergrößerung des Grenzorbitalabstandes bewirken. [126] 
Bei den meso-Tetraphenyl(di)thiaporphyrinen lässt sich eine zunehmende Rotverschiebung 
mit abnehmender Intensität der Soret-Bande vom mono- zum disubstituierten Thiaderivat als 
allgemeine Tendenz erkennen. In gleicher Art und Weise verändern sich die entsprechenden 
Q-Banden. [89,93] 
Eine genaue Ermittlung der HOMO-LUMO-Abstände (π-π*-Übergang) der unterschiedlich 
kernsubstituierten Heteroporphyrine wurde aus den Reduktionspotentialen 
(Cyclovoltammetrie) und den Energien der Emissionsmaxima (Fluoreszenzspektroskopie) 
berechnet. Daraus kann freilich nicht das exakte Elektronenspektrum mit allen Bandenlagen 
erklärt werden, jedoch erfolgt eine qualitative Einordnung, welche mit den realen Soret-
Bandenlagen in Einklang steht. [89]  
Eine weiteres interessantes Feld der optischen Spektroskopie bietet die Untersuchung der 
fluoreszenzspektroskopischen Eigenschaften (Abb. 25). Die charakteristische Fluoreszenz bei 
den meso-Tetraphenylporphyrinen erfolgt aus dem S1-Zustand. Die Fluoreszenzlebensdauer 
liegt typischerweise in der Größenordnung von 10 ns mit Fluoreszenzquantenausbeuten ΦF 
von ca. 0,1. Der größte Deaktivierungspfad stellt das intersystem crossing mit 
Quantenausbeuten von 0,67-0,88 dar. Die Lebensdauer der generierten Triplett-Zustände 
beträgt in O2-freien Lösungen mehr als 10 µs. Eine strahlungslose Deaktivierung von S1 ist 
sehr gering sowie Phosphoreszenz bei Raumtemperatur faktisch nicht vorhanden  
(ΦP < 10–5). [127]
Die Kernsubstitution wirkt sich in ähnlicher Weise wie bei den UV/VIS-Spektren auf die 
Emissionsmaxima aus. Die systematische Rotverschiebung mit zunehmender Anzahl und 
Ordnungszahl der Heteroatome wird nur bei den Oxaporphyrinen nicht befolgt. Bei den 
Dioxavertretern ist eine hypsochrome Emission im Vergleich zum Monooxaderivat 
festzustellen. [89] Die Thiaporphyrine zeichnen sich durch deutlich verminderte Fluoreszenz 
und erhöhtes intersystem crossing mit verstärkter Triplettgeneration aus. [90]
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Abb. 25 Fluoreszenzspektren der meso-5,10,15,20-Tetrakis-4-bromphenylheteroporphyrine 
(1·10-5M) in Toluen nach Soret-Anregung 
 
Elektrochemische Untersuchungen mittels Cyclovoltammetrie haben gezeigt, dass die 
Heteroporphyrine allgemein leichter zu reduzieren sind als ihre N4-Analoga. Die Bildung der 
Radikalanionen und -kationen erfolgt generell bei positiveren Halbstufenpotentialen (vgl. 
Kap. 3.8.1). [89,126]
 
Röntgenkristallstrukturuntersuchungen 
 
Da es sich bei den meso-5,10,15,20-Tetraphenylheteroporphyrinen um kristalline Feststoffe 
handelt (Abb. 26 und 27), bietet sich die Röntgenkristallstrukturanalyse zur weiteren 
Charakterisierung an.  
Im Rahmen der Arbeit wurden Strukturen von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-bromphenyl)-21-
oxaporphyrin 41, meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21,23-dioxaporphyrin 49, meso-5,10,15,20-
Tetrakis(4-bromphenyl)-21-thiaporphyrin 45 und meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-bromphenyl)-
21,23-dithiaporphyrin 52 mittels Einkristalldiffraktometrie bestimmt. Diese sind in Abbildung 
28 zusammengestellt. 
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Abb. 26 Rhomboedrischer Kristall von 
HOTPP 40 
 Abb. 27 Nadelförmige Kristallbüschel von 
HSTPP 44 
 
Ein häufig auftretendes Problem dabei stellt die teilweise Fehlordnung des trans-ständigen 
Heteroatompaares im Porphyrinkern dar (X ··· NH/ NH ··· X bzw. X ··· X / NH ··· NH). Die 
Besetzung der Atompositionen können nicht immer zu 100% statistisch abgesichert werden. 
Auch die Einführung einer asymmetrischen A2B2-Substitution konnte dieses Problem nicht 
immer aufheben. [128]
Die Einführung der Heteroatome Sauerstoff und Schwefel wirkt sich signifikant auf die 
Hohlraumgröße des Porphyrins aus (Abb. 28). Dabei fällt auf, dass diese bei den meso-
5,10,15,20-Tetraphenyl-21-oxaporphyrinen etwa gleich groß wie bei den N4-Porphyrinen ist. 
Deutlich kleiner dagegen ist die Kavität bei den (Di)Thiaporphyrinen. Die großen van-der-
Waals Radien der Schwefelatome im HSTPPBr4 45 und S2TPPBr4 52 verursachen eine leichte 
Verschiebung der trans-ständigen Donorpositionen gegeneinander (Abb. 28). Für H2TPP 
gelten vergleichsweise folgende Donoratomabstände: NH ··· NH 4,11 Å und N ··· N 4,11 Å 
(tetragonal) bzw. NH ··· NH  4,20 Å und  N ··· N 4,06 Å (triklin). [93]
Aus den Kristallstrukturen kann sehr gut die Einbeziehung der Heterocyclopentadiene in das 
aromatische π-System belegt werden. [93] Während sich die Längen der X-Cα-Bindungen im 
Vergleich zum freien Furan und Thiophen kaum ändern, verkürzen sich die Cβ-Cβ-Distanzen 
bzw. verlängern sich die Cα-Cβ-Abstände (Tab. 10). Nur das Dithiaporphyrin 52 weist eine 
signifikante Verlängerung der S-Cα-Bindung auf, woraus eine mögliche S-S-Interaktion 
abgeleitet werden kann. [84,126]
Die erhaltenen Kristallstrukturen korrespondieren erwartungsgemäß mit den bereits 
bekannten Ergebnissen für cis-p-(Me)2OTPPH [88], O2TPPH+ [86], cis-p-(NO2)2STPPH bzw. p-
(CH3)4STPPH [87,127] und S2TPP [84,128].  
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HOTPPBr4 40 O2TPP 49 
  HSTPPBr4 45    S2TPPBr4 52 
 
Abb. 28 Röntgenstrukturen der kernmodifizierten O,S-Heteroporphyrine in Grund- und 
Seitenansicht (Schwingungsellipsoide mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).  
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Tab. 10 Atomabstände der Chalkogenophene in kernmodifizierten O,S-Heteroporphyrinen 
 
 Cα-X [Å] Cα-Cβ  [Å] Cβ-Cβ [Å] 
Furana 1,37 1,32 1,43 
HOTPPBr4 41 1,34 1,44 1,36 
O2TPP 49 1,37 1,43 1,36 
Thiophena 1,71 1,37 1,42 
HSTPPBr4 45 1,74 1,43 1,36 
S2TPPBr4 52 1,82 1,43 1,36 
a [93]
Die molekularen Packungsmuster zeichnen sich grundsätzlich durch eine versetzt 
stapelförmige Molekülanordnung in zwei unterschiedlich orientierten Schichten mit 
intermolekularen CH-π-Wechselwirkungen aus (Abb. 29 und 30). [129-130]
Am Beispiel von HOTPPBr4 41 bilden sechs Nachbarmoleküle des gegenläufigen Schichttyps 
um das betrachtete Molekül eine oktaedrische Anordnung über CH-π-Interaktionen aus  
(Abb. 30 und Tab 11). Die beiden Wechselwirkungen zu den Phenylringen Cg1 und Cg2 sind 
aufgrund der Bindungsabstände und -winkel als Kontakte zu interpretieren. Bemerkenswert 
sind die kurzen Distanzen zwischen dem Ringzentrum des Oxaporphyrinsystems und den 
meta-Phenylprotonen der meso-Substituenten. 
 
 
 
Abb. 29 Stapelversetzung der beiden  
unterschiedlich orientierten Porphyrin-
moleküle (rot und blau) in der 
Röntgenstruktur von HOTPPBr4 41 
 Abb. 30 Intermolekulare CH-π Wechsel-
wirkungen eines Porphyrinmoleküls (rot) in 
der Packungsanordnung von HOTPPBr4 41. 
Die Abstände sind in Angström angegeben. 
 
49 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
Tab. 11 Typische Abstände und Winkel der CH-π-Wechselwirkungen für HOTPPBr4 41 
 
H-Atom Ringbezeichnung Atome des Rings Abstand H ··· Cg Winkel C-H ··· Cg 
45 Cg1 31-36 3,52 Å 163,6° 
39 Porphyrinkern O, 4-6, N, 9-11, N, 
14-16, N, 19-1 
2,22 Å 150,2° 
39 Porphyrinkern O, 4-6, N, 9-11, N, 
14-16, N, 19-1 
2,23 Å 147,9° 
27 Porphyrinkern O, 4-6, N, 9-11, N, 
14-16, N, 19-1 
2,22 Å 147,8° 
27 Porphyrinkern O, 4-6,N, 9-11, N, 
14-16, N, 19-1 
2,22 Å 147,8° 
33 Cg2 43-48 3,52 Å 163,6° 
 
Im Fall vom S2TPPBr4 51, mit der geringsten parallelen Stapeldistanz von 3,8 Å, bilden sich 
zudem die selten beobachteten face-to-face π-Bindungen aus, wobei die pπ-Orbitale zweier 
Fünfringheterocyclen benachbarter Moleküle ekliptisch interagieren (Abb. 31). [129] Dieser 
kristallographische Befund unterstreicht die starke Aromatiziät und Polarisierbarkeit der 
21,23-Dithiaporphyrine. Das 21,23-Dioxaporphyrin 49 weist interessanterweise die 
systematische Einlagerung von Lösungsmittelmolekülen zwischen den schichtartig, parallel 
angeordneten Molekülen auf. Dabei nimmt das eingebaute Chloroform beide transaxiale 
Positionen nahezu zentrosymmetrisch über der Porphyrinkavität ein (Abb. 32).  
 
  
Abb. 31 Stapelanordnung der Moleküle in 
der Röntgenstruktur von S2TPPBr4 52 mit 
facialer π-π-Wechselwirkung 
 Abb. 32 Stapelorientierung der Moleküle in 
der Röntgenstruktur von O2TPP 49 mit 
transaxialer Anordnung von Chloroform-
molekülen 
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Dabei sind die beiden Wasserstoffatome leicht versetzt zueinander angeordnet.  Der Abstand 
H ··· N / H ··· O variiert zwischen 2,5 und 2,7 Å mit C-H ··· O(N)-Winkeln von 126°-130°. 
Man kann in diesem Fall von einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen dem 
elektropositiven Wasserstoffatom am Chloroform und dem elektronegativen Porphyrinkern 
ausgehen. Diese Anordnung der aziden Chloroform-Wasserstoffatome kann als 
Vororientierung zum Protonenübergang unter Ausbildung des Dikations interpretiert werden, 
da Oxaporphyrine für ihre große Basiszität bekannt sind. 
Um den Einfluss des Porphyrinfunktionsmusters auf spezielle photochemische Aspekte zu 
untersuchen, wurde ein Vertreter tetrakis-β-funktionalisierter Dithiaporphyrine dargestellt. 
Die Synthese dieses Heteroporphyrintyps ist unter den Standardsynthesebedingungen für 
Alkoxy- und Alkyl-/Arylfunktionalitäten am Pyrrolenin oder Thiophen beschrieben. [131-134] 
Trotz der photophysikalisch effektiveren Funktionalisierung am Thiophen [91] gelingt die 
Einführung einer kupplungsfähigen Funktionalität am Pyrrolrückrat synthetisch leichter (vgl. 
Kap. 3.1.1.1, stabile Carboxylschutzgruppen für Organolithiumbasen). Die Synthese eines 
Tetraamides aus dem 3,4-Pyrrolpentylamid 28 führte nicht zum Erfolg. Das ausgewählte 
Carboxylderivat 27 hingegen, war trotz seiner Schwächung der Reaktivität am α-
Kohlenstoffatom durch die elektronenziehenden Estergruppen am 3,4-Pyrrolethylester 27 in 
verhältnismäßig sehr guten Ausbeuten darstellbar. Ursache dürfte die verstärkte 
Cyclisierungstendenz infolge der β-Substituenten am Pyrrol sein. Mit der Synthese eröffnet 
sich die Möglichkeit zur Einführung relevanter Substituenten, z. B. als Amide, nach der 
Porphyrincyclisierung: 
N
H
EtOOC COOEt S
NN
S
EtOOC
EtOOC
COOEt
COOEtS
OH OH
+
1. BF3.OEt2, DCM, RT
2. DDQ
12%
585 27  
 
Interessant erscheint das 1H-NMR-Spektrum von meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-7,8,17,18-
tetrakis(carboxyethyl)-21,23-dithiaporphyrin 58 im Vergleich zum meso-5,10,15,20-
Tetrakis(4-carboxyethylphenyl)-21,23-dithiaporphyrin 59 (Abb.33). Der starke elektronische 
Effekt des π-Systems in Abhängigkeit von der Stellung der Carboxyethylfunktion im Molekül 
wird eindrucksvoll unterlegt.  
51 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
 
Abb. 33 1H-NMR-Spektren von 58 (blau) und 59 (rot) in CDCl3
 
Die inneren Atompositionen im Porphyrinkern unterscheiden sich nicht wesentlich vom β-
unsubstituierten Vertreter 52 (Abb. 34). Die Versetzung der beiden trans-ständigen 
Schwefelatome ist mit 0,34 Å allerdings nicht so stark ausgeprägt wie bei 45 und 52. 
Möglicherweise wirkt sich der β-Substituent durch seinen -M-Effekt strukturbeeinflussend 
aus, da Elektronendichte vom inneren Ring im Dithiaporphyrin abgezogen und damit eine 
potentielle S-S-Interaktion nicht begünstigt wird. [84,126] Strukturell ergeben sich hingegen mit 
der β-Funktionalisierung deutliche Änderungen im Packungsmuster zum S2TPPBr4 52 als 
Bezugsverbindung. Durch die Carboxyethylreste ordnen sich die Moleküle im Festkörper 
nicht mehr in der typischen dichten Schichtanordnung an. Es bilden sich nunmehr pro 
Vorzugsorientierung zwei Stapeltypen mit größeren Distanzen zueinander im Vergleich zu 45 
und 52 aus (Abb. 35).  
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Abb. 34 Röntgenstruktur von 58 in Grund- und 
Seitenansicht (Schwingungsellipsoide mit 50%-
iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).  
Abb. 35 Packungsmuster der beiden 
Vorzugsorientierungen (rosa/blau und 
orange/rot) in der Röntgenstruktur von 
58. Der Stapelabstand beträgt 11,0 Å. 
 
3.3.1.3   Synthese symmetrisch funktionalisierter N4-Tetraphenylporphyrine 
 
Für Referenzzwecke und als Testsubstanzen, sofern nicht bei den Heteroporphyrinsynthesen 
mit angefallen, sind folgende N4-Tetraphenylporphyrine durch Tetramerisierung von 
Benzaldehyden mit Pyrrol unter den klassischen Lindsey-Bedingungen  dargestellt worden 
(Tab. 12) [27]: 
N
H
N
H
NN
N
H
R
R R
RR
CHO
+
1. BF3.OEt2, DCM, RT
2. DDQ, Luft-O2
 
53 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
Tab. 12 Synthetisierte N4-Porphyrine und ihre Ausbeuten (A) 
 
 60 61 62 63 64 
R 4-Br 4-COOMe 3,5-OMe 2,6-OMe 3,5-COOMe 
A 33% 40% 35% 6% 17% 
 
Im Zuge der Synthese und bei Folgeumsetzungen musste festgestellt werden, dass die 
Substitutionsmuster 63 und 64 für weitere Versuche mit entsprechenden Heteroporphyrinen 
ungeeignet waren. Die Oktasubstitution macht eine vollständige Funktionalisierung aus 
sterischen Gründen deutlich anspruchsvoller, wobei die daraus resultierenden 
physikochemischen Eigenschaftsvorteile in keinem Verhältnis mehr stehen.  
 
3.3.1.3   Synthese  asymmetrisch  funktionalisierter meso-5,10,15,20-Tetraphenylhetero- 
              porphyrine 
 
Die in Kapitel 3.1.1.2 dargestellten asymmetrisch substituierten 
Bis(hydroxymethylphenyl)furane und  -thiophene sollten analog der im vorangegangenen 
Kapitel beschriebenen Methode zu entsprechenden 21-Monoheterotetraphenylporphyrinen 
umgesetzt werden. Als Grundmuster bildet sich ein AB3-Substitutionstyp aus. Entscheidend 
ist dabei die Einbringung der kopplungsfähigen Funktionalität in ortho-Position am meso-
Phenylring. Das hat zum einen den Vorteil der eingeschränkten Rotation des betreffenden 
Phenylringes und zum anderen eine Vororientierung der axialen Donorposition über der 
Ringebene. Als Vorstufen wurden die sterisch anspruchslosen Methoxy- und 
Nitrofunktionalitäten gewählt, da diese im Gegensatz zu sperrigen Schutzgruppen die 
Porphyrincyclisierung am wenigsten behindern und leicht in die finalen Hydroxy- und 
Aminfunktionen zu überführen sind. Außerdem wurde die Allyloxygruppe als synthetische 
Aufbaustufe in das Porphyrin eingeführt. Zum Ausloten von Reaktivitätsunterschieden sind 
zunächst die 5-(meta-Methoxyphenyl)-10,15,20-triphenyl-21-heteroporphyrine 65 und 69 
dargestellt worden. 
Unter den gegebenen Reaktionsbedingungen bildet sich neben dem Zielprodukt das 
symmetrische N4-Porphyrin durch Tetramerisierung des eingesetzten Benzaldehyds mit 
Pyrrol. Allgemein sind die Ausbeuten an gewünschtem Produkt geringer als beim A4-
Substitutionstyp, was auf die sterische Hinderung durch die ortho-Substitution am meso-
Phenylrest zurückgeführt werden kann (Tab. 13). 
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N
H
CHO
X
OHOH R'
X
NN
N
H
R'
R
R
R
RR
R''
R''
+ +
1. BF3.OEt2, DCM, RT
2. DDQ, Luft-O22 3
X = O, S15-26
65-76  
 
Tab. 13 Dargestellte asymmetrische 21-Heteroporphyrine und ihre Ausbeuten (A) 
 
 65 66 ZnCl-67 ZnCl-68
X O O O O 
R H 4-Br 4-Me 4-Me 
R’ H OMe OMe OMe 
R’’ 3-OMe 5-Br H 5-Me 
A 8% 3% 10% 14% 
 
 69 70 71 72 73 74 75 76 
X S S S S S S S S 
R H 4-Br 4-Br 4-Br 3,5-OMe 4-Me 4-Br 4-Me 
R’ H OMe OMe OAllyl OAllyl OMe NO2 NO2
R’’ 3-OMe H 5-Br 5-Br 3-OMe 5-Me H H 
A 14% 3% 9% 15% 4% 15% 9% 10% 
 
Die chromatographische Isolierung der Zielprodukte vom N4-Beiprodukt gestaltete sich im 
Vergleich zu den symmetrischen 21-Monothiatetraphenylporphyrinen durch die eingeführten 
Funktionalitäten nicht so schwierig. Lediglich bei den Oxaporphyrinen verursachten die 
infolge der als Rohprodukt eingesetzten Furandiole entstandenen Oxaporphyringemische 
erhebliche Probleme bei ihrer Separierung, wobei sich die Isolierung über den entsprechenden 
Zinkkomplex wieder bewährte. Als günstiger erwies sich die Trennung nach der Überführung 
in das hydroxysubstituierte Oxaporphyrin, da sich dieses noch besser im Elutionsverhalten 
von den symmetrischen Beiprodukten unterscheidet.  
Die in Kapitel 3.3.1.2 diskutierten physikochemischen Eigenschaften der symmetrischen 
meso-Tetraphenylheteroporphyrine sind grundsätzlich auch auf die asymmetrischen meso-
5,10,15,20-Tetraphenyl-21-monoheteroporphyrine zu übertragen. Hervorzuheben sind dabei 
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die infolge des asymmetrischen Substitutionstyps komplizierteren 1H-NMR-Spektren. Die 
induzierte Asymmetrie führt zu einer charakteristischen Aufspaltung der β-Protonen  
(Abb. 36).  
 
Abb. 36 1H-NMR-Spektren der asymmetrisch funktionalisierten 21-Heteroporphyrine 65, 69 
in CDCl3
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3.4.  Synthese symmetrisch derivatisierter meso-5,10,15,20-Tetraphenylhetero-  
        porphyrine  
 
3.4.1   Abspaltung der Schutzgruppen 
 
Nach der Darstellung der Porphyringrundgerüste (vgl. Kap. 3.3.1.1) sollten diese Moleküle zu 
entsprechenden Reaktanden modifiziert und über geeignete Verknüpfungsreaktionen an 
relevante Molekülbausteine chemisch stabil gebunden werden. Großes Augenmerk galt 
hierbei dem Erreichen guter bis sehr guter Ausbeuten, um die grundsätzlich geringen 
Ausbeutegrade bei der Porphyrinsynthese zu kompensieren. Auf dem Gebiet der A4-
substituierten Heteroporphyrine sind im Gegensatz zu den unmodifizierten Vertretern bislang 
wenige Arbeiten bekannt. [135-136] Aus sterischen und synthetischen Aspekten wird die 
tetradirektionale Substitution in para-Position an den meso-Phenylringen favorisiert. Eine 
aufwendigere Oktasubstitution von 3,5-funktionalisierten meso-
Tetraphenylheteroporphyrinen ergibt speziell bei photochemischen Eigenschaften keine 
signifikanten Merkmalsänderungen im Vergleich zu den tetrafunktionalisierten Analoga. [137] 
Bei den geschützten Methoxyphenyl- und Carboxymethylvorstufen ZnCl-42, 43, 46 - 48, 53, 
54, 56, 61, 62 sowie meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-methoxyphenyl)porphyrin wurden die OH- 
und COOH-Funktionen durch Etherspaltung mit Bortribromid [138] bzw. Esterhydrolyse über 
Alkalihydroxid [ ]140  in sehr guten Ausbeuten freigesetzt (Tab. 14). 
Im Rahmen der Etherspaltung gestaltete sich die wässrige Aufarbeitung des 
Reaktionsansatzes problematisch, da Kolloide der als Nebenprodukt auftretenden Borsäure 
die Phasentrennung bei der Extraktion des Reaktionsprodukts empfindlich behinderten. 
Abhilfe konnte durch den Zusatz von gesättigter Natriumchlorid-Lösung und Behandlung im 
Ultraschallbad geschaffen werden. Möglicherweise minimiert ein geringerer Überschuss des 
Bortribromids das Problem, ohne die Ausbeute zu beeinträchtigen. Die erzeugten Phenole 
ließen sich gut über eine kurze Chromatographiesäule isolieren. Im Falle des Oxaderivates 
ZnCl-78 musste über den entsprechenden Zinkkomplex aufgereinigt werden, da die aciden 
Phenolgruppen mit basischem Aluminiumoxid bzw. das freie Oxaporphyrin mit Kieselgel zu 
stark interagieren und empfindliche Substanzverluste während der Aufarbeitung auftraten. 
Auch auf Grund der schlechten Löslichkeit des freien Liganden 78 war dessen Zinkkomplex 
eine leicht zugängliche und einfacher zu handhabende Alternative. 
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Im Falle der synthetisierten Carbonsäurederivate 84-86 gelang die Esterspaltung mit 
Lithiumhydroxid im siedenden THF/Wasser-Gemisch glatt. Schwierigkeiten bei der 
Umsetzung zeigten sich lediglich beim Dithiaderivat 87. 
X
N
N
Y
X
N
N
Y
PG
PG
PG
PG R
R
R
R
BBr3, DCM, RT a
LiOH, THF/H2O, ∆T b
X = O, S, NH
Y = S, NH
ZnCl-42,46,48,53,56,62
         43,47,54,61
77-83
84-87  
Tab. 14 Entschützte symmetrische 21-Heteroporphyrine und ihre Ausbeuten (A) 
 
 77 ZnCl-78 79 80 81 82 83 
X NH O S S NH S S 
Y NH NH NH S NH NH S 
PG 4-OMe 4-OMe 4-OMe 4-OMe 3,5-OMe 3,5-OMe 3,5-OMe 
R 4-OH 4-OH 4-OH 4-OH 3,5-OH 3,5-OH 3,5-OH 
A 78% a 52% a 92% a 87% a 82% a 91% a 86% a
a,b Syntheseweg siehe Schema 
 
 84 85 86 87 
X NH O S S 
Y NH NH NH S 
PG 4-COOMe 4-COOMe 4-COOMe 4-COOMe 
R 4-COOH 4-COOH 4-COOH 4-COOH 
A quant. b quant. b 96% b 73% b
a,b Syntheseweg siehe Schema 
 
Die Isolierung der Produkte war aufgrund der besonderen Löslichkeitseigenschaften leicht zu 
realisieren. Nach destillativer Entfernung des Tetrahydrofurans wurde die Säure durch 
Verschiebung des pH-Werts in das schwach saure Milieu ausgefällt und konnte durch 
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Zentrifugieren abgetrennt werden. Da die Carbonsäuren 84 - 87 nur in Methanol oder 
Dimethylsulfoxid partiell löslich sind, ist eine Waschung mit geeigneten Lösungsmitteln zur 
Entfernung organischer und anorganischer  Nebenbestandteile zweckvoll.  
Nachdem die Darstellung tetraaminfunktionalisierter Heteroporphyrine aufgrund der 
schweren Zugänglichkeit der Nitrophenylvorläufer nicht aussichtsreich erscheint (vgl. Kap. 
3.3.1.1), bietet sich ausgehend von den meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-carboxy-
methylphenyl)heteroporphyrinen die Synthese formylsubstituierter meso-
Tetraphenylheteroporphyrine an. Exemplarisch wurde dies am meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-
carboxymethylphenyl)-21,23-dithiaporphyrin 54 durchgeführt: 
 
S
N
N
S
HOH2C
CH2OH
CH2OH
CH2OH
S
N
N
S
COOMe
MeOOC
COOMe
COOMe
S
N
N
S
CHO
CHO
CHO
OHC
LiAlH4, THF, ∆T MnO2, THF, ∆T
90%76%
54 88 89  
 
Die Aufarbeitung nach der Reduktion [141] des Esters 54 kann durch einfache Waschung 
aufgrund der schlechten Löslichkeit von 88 in organischen Lösungsmitteln erfolgen. 
Anschließend wird das gewonnene Hydroxymethylintermediat 88 weiter mit aktiviertem 
Braunstein [113] zur Formylverbindung 89 umgesetzt.  
Durch die Darstellung der freien Funktionalitäten ist es möglich, die Porphyrine mit 
komplementär funktionalisierten Molekülbausteinen in vielfältiger Weise zu verknüpfen und 
gezielt Moleküleigenschaften einzustellen. Ziel dieser Reaktionen war der Aufbau einer 
globulären, dendritischen Struktur, welche neben der Löslichkeitserhöhung auch die 
Metallkomplexeigenschaften durch eine stärkere Abschirmung des Porphyrinkerns 
beeinflussen sollte. Dendrimere bieten weiterhin Anwendungspotential zur Darstellung von 
Micellimitaten, Biomembranmodellen, chemischen Sensoren oder photoaktiven  
Materialien. [142] Im bisher einzigen Beispiel für Dendroheteroporphyrine, bildet ein zweifach 
G2-Frechét-substituiertes Tetraphenyl-21-oxaporphyrin eine sphärisch, voluminöse 
Suprastruktur auf einer Glasoberfläche und auch in Lösung aus. [143]  
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3.4.2   Darstellung der Polybenzyletherdendrimere 
 
Die Veretherung von 3,5-Dibenzyloxyphenylmethylbromid 37 an die hydroxyphenyl- 
funktionalisierten Porphyrine 77 - 80 gelang mit guten Ausbeuten. 
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a) K2CO3
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Tab. 15 Dendritische tetrakis-polybenzyloxysubstituierte Porphyrine und ihre Ausbeuten(A) 
 
 90 ZnCl-91 92 93 
X NH O S S 
Y NH NH NH S 
A 32%a 78% 73% 48%a
a Erläuterung im experimentellen Teil 4.2.4 
 
Die Reaktionsbedingungen wurden in allen Fällen analog zu der von M. S. Matos et al. [137] 
vorgestellten Synthese von dendrimerfunktionalisierten N4-Porphyrinen gewählt. Jedoch 
wurde das dabei eingesetzte Aceton durch das höher siedende und stärker polare Acetonitril 
als Lösungsmittel ersetzt, was die nucleophile Substitutionsreaktion begünstigt. Für die 
Umsetzung zum Monooxaderivat ZnCl-91 wurde vom korrespondierenden Zinkkomplex 
ZnCl-78 ausgegangen. Nach salzsaurer Demetallierung ist die freie Porphyrinbase 91 
zugänglich, wobei die Säurestärke und eine niedrige Reaktionstemperatur die mögliche 
Etherspaltung am Dendrimer unterdrücken. 
In einem Beispiel wurde auch das oktasubstituierte Polybenzyletherdendrimer 94 dargestellt. 
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Massenspektroskopisch weisen die Dendroporphyrine entsprechend ihrer Zusammensetzung 
und ihres Molekulargewichtes typische Isotopenmuster auf (Abb. 37). 
 
 
Abb. 37 MALDI-TOF-Massenspektrum von 94 (schwarz) nach positiver Anregung und 
berechnete Isotopenverteilung (grau) 
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3.4.3   Darstellung der Amidderivate 
 
Die eingeführte Carboxylfunktion an der Molekülperipherie der Porphyrine 84 - 87 eröffnet 
weitere Möglichkeiten zur chemischen Verknüpfung mit Molekülbausteinen. Eine 
Funktionalisierung über eine Amidbrücke bietet dabei gegenüber einer Esterfunktionalität 
durch ihren partiellen Doppelbindungscharakter den Vorteil einer Konjugation zwischen den 
Phenylringen des Porphyringerüsts und den Substituenten und verstärkt damit die 
Bindungsstabilität insgesamt. Außerdem führt sie zu einer verringerten Beweglichkeit der 
Substituenten und erhöht so die Organisation des Moleküls. In Analogie zu den 
hydroxyfunktionalisierten Tetraphenylporphyrinen wurde dabei eine dendritische Umgebung 
angestrebt. Als favorisiertes Dendron sollte 5-(2-Aminoethoxy)isodimethylphthalat-
Hydrochlorid 39·HCl umgesetzt werden, welches auch die Möglichkeit einer weiteren 
divergenten Funktionalisierung bietet. Vorversuche zur Klärung der optimalen 
Reaktionsführung erfolgten zunächst mit Pentylamin als Kupplungspartner von 84 - 86.  
Zunächst wurden die etablierten Amidierungsmethoden über Carbodiimide getestet, bei denen 
die Carbonsäure durch N,N’-Dicyclohexylcarbodimid (DCC) bzw. N-
(Dimethylaminopropyl)-N’-ethylcarbodiimid (EDC·HCl) und N,N-Dimethyl-4-aminopyridin 
(DMAP) aktiviert wird [144]: 
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Diese Reaktion führte in allen Fällen nicht zum Ziel der gewünschten Tetrafunktionalisierung. 
Weder Variation des Lösungsmittels noch eine Temperaturerhöhung zeigten positive 
Wirkung. Entweder erfolgte kein Umsatz, oder wie im Fall des meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-
carboxyphenyl)-21-oxaporphyrins 85, nur eine unvollständige Reaktion. Die vier 
beobachteten Hauptproduktbanden nach der Dünnschichtchromatographie, ergaben bei der 
ESI-MS-Analyse (Abb. 38) eine bemerkenswerte Molmassenverteilung.  
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Abb. 38 ESI-MS-Produktspektrum der Amidierungsreaktion von 85 mit 39·HCl 
 
Neben dem M+-Peak des gewünschten Produkts (1733,6 g/mol) sind noch drei weitere 
Molekülkationen gemessen worden, die jeweils einen um etwa 30 g/mol verringerten Wert 
aufwiesen (1703,6, 1674,7 und 1645,9 g/mol). Diese Differenz schließt die Annahme aus, 
dass es sich dabei um teilamidierte Reaktionsprodukte handelt. Eine Erklärung für das 
beobachtete Resultat findet man allerdings bei einer Betrachtung des Mechanismus dieser 
Reaktion [145]: 
R OH
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Danach bilden zunächst DCC und die Carbonsäure durch Addition einen Acylisoharnstoff, 
welcher anschließend durch DMAP nucleophil am Carboxyl-C-Atom angegriffen wird. Eine 
so aktivierte Säure kann leicht mit einem Nucleophil, in diesem Fall einem primären Amin, 
reagieren. Bei geringer Reaktivität des Nucleophils und einer dadurch herabgesetzten 
Reaktionsgeschwindigkeit kommt es dann außerdem zu einer O,N-Acylwanderung [145]: 
63 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
R O
O
NH
N R N
O
O NH
 
Eine solche Deaktivierung wird in der Literaturbeschreibung durch den Zusatz eines 
Hilfsnucleophils wie DMAP verhindert, welches die Carbonsäure noch zusätzlich für einen 
nucleophilen Angriff aktiviert. Dass es dennoch zum Auftreten dieser Nebenprodukte kam, 
kann nur durch die höheren Reaktivitätsansprüche bei einer derartigen Tetrafunktionalisierung 
erklärt werden. 
Da diese Standardmethode zur Amidierung der meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-carboxyphenyl)-
heteroporphyrine 84 - 86 keine zufriedenstellenden Ergebnisse ergab, wurden weitere 
Versuche mit Pentylamin am synthetisch leichter zugänglichen meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-
carboxyphenyl)porphyrin 84 unternommen. Dabei wurde das DMAP durch 1-
Hydroxybenzotriazolhydrat (HOBT) als Hilfsnucleophil ersetzt. Auch über diese 
Aktivestermethode konnte das gewünschte Produkt nicht erhalten werden. Der Einsatz eines 
Pyridin/DMF-Gemisches als Lösungsmittel [146] führte ebenfalls nicht zur Lösung des 
Problems. Dies trifft in gleicher Weise auf die Verwendung von Carbonyldiimidazol (CDI) 
als Aktivierungsreagenz zu. [147]  
Offensichtlich sind sterische Gründe für das Scheitern der Reaktion verantwortlich. Aus 
diesem Grund wurde die Amidierungsvariante über das Säurechlorid als aktiviertes Reagenz 
getestet. Letzteres zeichnet sich neben einer hohen Reaktivität als kleine Abgangsgruppe aus, 
welche das Carboxyl-C-Atom der Säure für einen nucleophilen Angriff sterisch leicht 
zugänglich machen sollte.  
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Tab. 16 Tetrakis-pentylamidsubstituierte Porphyrine und ihre Ausbeuten (A) 
 
 95 96 97 
X NH O S 
A 57%b 67%a 67%a
a,b Syntheseweg siehe Schema 
 
Erste Versuche in dieser Richtung mit Thionylchlorid brachten nur mäßigen Erfolg. 
Erfahrungsgemäß findet die Darstellung von Porphyrin-Säurechloriden mittels Thionylchlorid 
meist nur unter schlechteren Ausbeuten mit Nebenproduktbildung statt [148], wogegen das 
mildere Oxalylchlorid bessere Ausbeuten zeigt. [149] Die Synthese des Säurechlorids erfolgte 
unter Inertbedingungen mit einem Überschuss an Oxalylchlorid, um die Reaktion an allen 
vier Carboxylgruppen zu begünstigen. Auf eine Erwärmung wurde aufgrund der beobachteten 
Temperaturempfindlichkeit des Säurechlorids verzichtet. Der Zusatz von katalytischen 
Mengen DMF führte durch die Ausbildung des nucleophilen Vilsmeier-Haack-Reagenzes zu 
einer sichtbaren Beschleunigung der Reaktion. [150] Infolge der überaus hohen thermischen 
Empfindlichkeit des gebildeten Tetracarbonsäurechlorids wurde das Lösungsmittel und 
überschüssiges Oxalylchlorid im Argon- oder Stickstoffstrom entfernt. Anschließend wurde 
das Säurechlorid im Hochvakuum getrocknet, in trockenem Dichlormethan aufgenommen 
und mit dem entsprechenden Amin oder Aminhydrochlorid / Triethylamin umgesetzt 
(Tab.16). Als notwendiger Protonenakzeptor kann sowohl das Amin selbst im 
stöchiometrischen Überschuss, als auch Triethylamin verwendet werden. Die gebildeten 
Tetraamide 95 - 97 weisen generell eine begrenzte Löslichkeit in halogenierten 
Lösungsmitteln auf, was eine klassische chromatografische Reinigung problematisch macht. 
Eine Mischung aus Dichlormethan/Methanol (ca. 9:1) vermag die Tetraphenylamide gut zu 
lösen. Unter Ausnutzung des Löslichkeitsverhaltens lassen sich die Amide dann durch 
mehrere Waschprozesse mit Wasser und Ether/Essigester in gewünschter Reinheit isolieren.  
Auf diese Weise konnten die Carbonsäuren 84 - 86 nun auch mit dem anspruchsvolleren 
dendritischen Amin 39·HCl bzw. Nε-Boc-Nα-Boc-L-Lysin-N-(2-aminoethyl)amid erfolgreich 
zur Reaktion gebracht werden:  
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3.4.4   Darstellung von Polybenzyloxytriazoldendrimeren 
 
Eine weitere Möglichkeit zur Tetrafunktionalisierung der Heteroporphyrine unter Ausbildung 
einer dendritisch Umgebung bietet die sogenannte „Click-Chemie“ mit Triazol als 
Verknüpfungselement. [151-153] Bei dieser Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition 
reagiert ein terminales Alkin mit einem organischen Azid regioselektiv zu 1,4-disubstituierten 
1,2,3-Triazolen: 
R' N N
+
N
R'' N
NN
R'
R''
+
Cu(PPh3)3Br
N,N-Diisopropylethylamin
THF, ∆T  
 
Die Reaktion ist im wässrigen als auch im nichtwässrigen Medium möglich. Aufgrund des 
bekannten Solvatationsverhaltens der Porphyrine ist die nichtwässrige Variante mit 
Cu(PPh3)3Br als Katalysator die Methode der Wahl. Die Vorzüge dieser Reaktion liegen in 
den hohen Ausbeuten, einfachen Reaktionsbedingungen sowie der Unempfindlichkeit 
gegenüber Wasser und Luftsauerstoff.  
66 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
Allerdings führt die hohe Kupferaffinität der N4-, N3O- und N3S-Porphyrine zur 
Komplexbindung der Kupferionen und damit zur Inaktivierung des Katalysators. Trotz der 
Einstellung von Inertbedingungen mit Argonatmosphäre und Verwendung von mit Argon-
gesättigtem Lösungsmittel wurde im Fall von 101 und 102 stets die Bildung eines 
entsprechenden Cu-Komplexes beobachtet. Nur ein Überschuss an Cu(PPh3)3Br führte zur 
vollständigen Umsetzung der Tetraalkinylporphyrine. Aus diesem Grund müssen die 
Porphyrine im Vorfeld in den korrespondierenden Cu(II)-Komplex überführt werden. Der 
Nachteil dieser „Schutzkomplexierung“ liegt in der erschwerten sauren Demetallierung und 
gleichzeitiger partieller Etherspaltung bei der Darstellung der freien Base infolge der 
dendritischen Einkapselung des Kernes. Beim Dithiaporphyrin  103  kann darauf verzichtet 
werden, da keine Kupferionenkoordination im Porphyrinkern möglich ist.  
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Tab. 17 Tetrakis-propargyloxysubstituierte Porphyrine und tetrakis- 
polybenzyloxytriazolsubstituierte Dendroporphyrine mit ihren Ausbeuten (A) 
 
 101 102 103 104 105 106 
X NH S S NH S S 
Y NH NH S NH N-Cu-Cl S 
A 86% 71% 64% 76% quant. 82 % 
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3.4.5   Versuche mit Kreuzkupplungsreaktionen 
 
Die dargestellten 4-Bromphenylporphyrine 41, 45, 52 sollten durch verschiedene Pd-
katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen (Heckreaktion, Suzuki-Kupplung) weiter substituiert 
werden. Diese Kreuzkupplungen wurden bereits mehrfach in der Porphyrinchemie des 
regulären N4-Typs angewendet. [154-155] Die Vorversuche zur Suzuki- bzw. Heck-Reaktion mit 
3,5-Difluorphenylboronsäure bzw. 9-Vinylcarbazol am Porphyrin 60 verliefen allerdings 
nicht zufriedenstellend. Unter den klassischen Bedingungen konnten keine nennenswerten 
Umsätze erzielt werden.   
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Die experimentellen Bedingungen bei der Heck-Reaktion wurden im weiten Bereich variiert. 
So wurde eine Nachdosierung von Katalysator und Kupplungspartner, ein Wechsel des 
Lösungsmittels (DMF, DMA) bzw. eine Reaktionszeitverlängerung vorgenommen. 
Besonderes Augenmerk wurde auf den Ausschluss von Sauerstoff im Reaktionsmedium 
gelegt, um eine Oxidation des empfindlichen Phosphinliganden unter den thermischen 
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Bedingungen zu vermeiden. Zudem wurde in diesem Fall auf den Zusatz des Tris(p-
tolyl)phosphins verzichtet, so dass die Reaktion nach dem Prinzip einer „ligandfreien Heck-
Reaktion“ durchgeführt wurde. [156] Aber auch dabei konnte das gewünschte Produkt nicht 
dargestellt werden.  
Weiterhin wurde eine Variation des Kupplungspartners verfolgt. Grundsätzlich sollten 
elektronenarme, sterisch unkomplizierte Vinyle gut reagieren. [157] Sowohl 
Acrylsäureethylester als auch 4-Vinylpyridin führten nicht zu nennswerten Ausbeuten. [158] 
Um die Möglichkeit einer Koordination des Pd/Pd(II)-Katalysators durch die Porphyrine 
auszuschließen, wurde ZnCl-41 einer Heck-Reaktion unterworfen. Stets wurde fast 
ausschließlich das Tetrabromphenylporphyrin zurückgewonnen. Lediglich Spuren von 
teilumgesetztem Edukt konnten massenspektroskopisch nachgewiesen werden. 
  
3.5   Synthese asymmetrisch derivatisierter meso-5,10,15,20-Tetraphenylhetero-   
        porphyrine 
 
Das Arbeitsfeld der asymmetrisch A2B2- und A3B-substituierten 21-Heteroporphyrine ist im 
Hinblick auf die Darstellung kovalent verbrückter Porphyrinarrays intensiv bearbeitet worden. 
Besonders Pd-katalysierte Alkinylverbrückungen standen im Fokus der synthetischen 
Arbeiten. [103,109,159-160]  
Für die Darstellung pentadentater Heteroporphyrinliganden ist es notwendig, die 
asymmetrisch funktionalisierten Grundbausteine des Typs A3B (vgl. Kap. 3.3.1.3) mit 
geeigneten Donorstellen zur Metallionenkomplexierung auszustatten. Die kovalente 
Anbindung erfolgt über die freigesetzten Phenole oder Amine aus ihren entsprechenden 
Vorläufermolekülen. [138-139] Unter den Bedingungen der Etherspaltung werden die 
eingesetzten Zinkkomplexe ZnCl-67, ZnCl-68 ebenfalls azidolytisch abgebaut und die freie 
Porphyrinbasen 107, 108 gebildet. 
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Tab. 18 Dargestellte entschützte asymmetrische 21-Heteroporphyrine und ihre Ausbeuten (A) 
 
 107 108 109 110 
X O O O O 
Y N N NH NH 
R 4-Me 4-Me 4-Br H 
PG 2-OMe 2-OMe 2-OMe 3-OMe 
R’ 2-OH 2-OH 2-OH 3-OH 
R’’ H 5-Me 5-Br H 
A 70% a 80% a 93% a quant.a
 
 111 112 113 114 115 116 
X S S S S S S 
Y NH NH NH NH NH NH 
R 4-Me 4-Br 4-Br H 4-Br 4-Me 
PG 2-OMe 2-OMe 2-OMe 3-OMe 2-NO2 2-NO2
R’ 2-OH 2-OH 2-OH 3-OH 2-NH2 2-NH2
R’’ 5-Me 5-Br H H H H 
A 78% a 97% a 72% a 93% a 57% b 73%b
a,b Syntheseweg siehe Schema 
 
Neben der Synthese der Basisstrukturen spielt der Abstand bezüglich des 
Koordinationszentrums und die Art der zusätzlichen Donorfunktion eine entscheidende Rolle. 
Damit diese Koordinationsstelle uneingeschränkt wirken kann, ist es notwendig zwischen der 
Verknüpfungsposition am Heteroporphyrin und dem eigentlichen Donoratom einen 
geeigneten Spacer einzufügen. Die Länge des Spacers (z. B. Alkylkette) hängt dabei von der 
Position der Hydroxyl- bzw. Aminogruppe am meso-Phenylrest des asymmetrischen 
Porphyringrundkörpers ab. Befindet sich diese in 2-Position 107 - 109, 111 - 113, 115, 116 
sollte eine C3-Kette genügen, wogegen in 3-Position 110, 114 die Kette etwa fünf C-Atome 
enthalten müsste. [161-163] Einerseits sollte eine gewisse Flexibilität zur Ausbildung des 
Koordinationspolyeders möglich sein, aber andererseits die intramolekulare Komplexierung 
des zweiwertigen Metallions forciert werden. 
Als Donorfunktionen am Ende dieser Kette sollten prinzipiell deprotonierbare Gruppen 
getestet werden. Die Natur der zusätzlichen Donorfunktion in axialer Position zur 
70 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
Porphyrinebene beeinflusst das Komplexierungsvermögen der Metallionen. [164-165] Potentiell 
harte Donoren sind nach dem HSAB-Prinzip [166] die Carboxyl- und Hydroxyfunktion, 
wogegen Amino- und Thiolfunktionalität Übergangsverhalten bzw. ausgesprochen weiche 
Ligandeigenschaften aufweisen. Diese könnten durch den Lewis-aciden Charakter eines 
Metallions deprotoniert werden und somit zweiwertigen Metallionen die Bildung eines 
Neutralkomplexes mit den Monoheteroporphyrinen gestatten. In die Syntheseplanung müssen 
auch Überlegungen zur sinnvollen Kombination der einzuführenden Donorfunktionen mit den 
kernmodifizierten 21-Oxa- und 21-Thiaporphyrinen einfließen.  
Die einfachste Möglichkeit zur Einführung der Hydroxyfunktion bietet die Hydroborierung 
am Beispiel des gut darstellbaren meso-5-(2-Allyloxy-5-bromphenyl)-10,15,20-(4-
bromphenyl)-21-thiaporphyrins 72 mit 9-BBN zum anti-Markownikow-Produkt. Leider 
zeigte die Reaktion trotz mehrfacher Versuche in Anlehnung an ähnliche Reaktanden [167] bei 
diesem Molekül keinen Umsatz.  
 
S
NN
N
H
Br
Br
O
Br
Br
S
NN
N
H
Br
Br
O
Br
Br
OH
a) 9-BBN, THF, RT
b) NaOH/H2O2, ∆T
X
72  
 
Eine weitere Option zur Erzeugung einer kovalent gebundenen Hydroxypropylgruppe am 
Heteroporphyrin bietet ein zweistufiger Aufbau des Zielmoleküls. Das retrosynthetisch 
naheliegende Synthon würde daher das 3-Brom-1-propanol darstellen. Um trotz der 
bifunktionellen Struktur dieses Moleküls eine chemoselektive Reaktionsführung zu 
garantieren, war es notwendig, die Alkoholfunktionalität als THP-Ether 34 zu schützen. Diese 
Schutzgruppe ist unter den basischen Reaktionsbedingungen einer Veretherung am 
Porphyringerüst inert und anschließend unter milden Bedingungen azidolytisch abspaltbar. 
Dabei wurden die bereits bewährten Veretherungsbedingungen (vgl. Kap. 3.4) angewandt, 
wobei Chloroformzusatz zum Acetonitril das Lösungsverhalten besonders der Thiaporphyrine 
steigerte. Am Beispiel von meso-5-(2-Hydroxyphenyl)-10,15,20-tris(4-methylphenyl)-21-
oxaporphyrins 107 wurde das Reaktionsprodukt der Alkylierung nur durch Umsatzkontrolle 
überprüft und nach Vollständigkeit direkt durch Reaktion mit Salzsäure zum meso-5-[2-(3-
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Hydroxypropoxy)phenyl]-10,15,20-tris(4-methylphenyl)-21-oxaporphyrin 118 umgesetzt. Die 
Darstellung der hydroxypropylsubstituierten 21-Heteroporphyrine gelingt in guten Ausbeuten 
über zwei Reaktionsschritte. Die polare, aliphatische Seitenkette neigt zur Adsorption von 
aliphatischen Verunreinigungen (sichtbar im 1H-NMR im Bereich 1-3 ppm), welche durch 
Chromatographie und intensives Trocknen im Hochvakuum nicht restlos zu entfernen sind. 
Mittels Umkristallisieren bzw. Umfällen im Chloroform / n-Heptan-Gemisch konnten die 
Alkylverbindungen letztlich beseitigt werden. 
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a) K2CO3  
b) 18C6 
c) BrCH2CH2CH2OTHP
MeCN, ∆T
p-TosOH.H2Oa
HClb
MeOH/CHCl3,
∆T
I
II
107,108,111,112
117-120  
Tab. 19 Dargestellte 2’-seitenkettenfunktionalisierte asymmetrische 21-Heteroporphyrine  
und ihre Ausbeuten (A) über zwei Synthesestufen  
 
 117 118 119 120 
X O O S S 
R Me Me Me Br 
R’ Me H Me Br 
AI 86% -- 80% 86% 
AII 80% a 77% b,c quant. a 93% a
a,b Syntheseweg siehe Schema  
c Totalausbeute ohne Zwischenisolierung 
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Die Einführung der Carboxyfunktionalität in die Seitenkette erwies sich als problematisch 
und nicht zufriedenstellend. Eine Veretherung von 3-Brompropionsäure bzw. 3-
Brompropionsäureethylester an den Heteroporphyrinen gelang nur teilweise mit mäßigen 
Ausbeuten. [168-170] Eine Variation der Base (Kaliumcarbonat, Natriumhydroxid, 
Natriumhydrid) und der Einsatz verschiedener Lösungsmittelgemische (Chloroform-
Acetonitril, Chloroform-Aceton, DMF) ergaben keine Verbesserung. Außerdem weist die 
freie Porphyrincarbonsäure 121 ein äußerst schlechtes Elutionsverhalten auf, wobei 
erhebliche Mengen Produkt an der festen Phase anhaften und polare Elutionsmittel die 
Qualität der chromatographischen Reinigung vermindern.  
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Br
Br
a) NaOH, DMF
b) BrCH2CH2COOH
DMF, ∆T
30%
113 121  
 
Wie eingangs in diesem Kapitel erwähnt, sollten die stellungsisomeren 3-
phenylfunktionalisierten Liganden ebenfalls um eine Donorfunktion erweitert werden.  
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COOH
I K2CO3/18C6, MeCN, ∆T
II K2CO3, DMF, ∆T
I KOH/18C6, THF/H2O, ∆T
II KOH, Dioxan/H2O, ∆T,
   HCl, Dioxan/H2O, ∆T 
110,114
122,123
124  
73 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
Tab. 20 Dargestellte 3’-seitenkettenfunktionalisierte asymmetrische 21-Heteroporphyrine  
und ihre Ausbeuten (A) 
 
 Weg I Weg II 
X O S 
Reaktand Br-(CH2)5-COOEt Br-(CH2)5-CN 
Y COOEt CH2CN 
A 9% (122) 92% (123) 
Reaktand -- KOH/H2O2
A -- 5% (124) 
 
Allerdings ist der Zugang zu diesen Carboxyl-Derivaten über eine Veretherung von 110 und 
114 mit 5-Brompentansäureethylester (Weg I) bzw. 6-Bromhexannitril (Weg II) und 
anschließender basischer Spaltung nur eingeschränkt möglich. 
Weg II lieferte sehr gute Ausbeuten zur Veretherung des ω-Halogennitrils mit 114, zeigte 
dann aber große Schwierigkeiten bei der Freisetzung der finalen Carboxylgruppe. Eine saure 
Nitrilverseifung kommt aufgrund der im Molekül enthaltenen Etherbrücke nicht in Betracht. 
Die basische Verseifung lieferte im geringen Umfang lediglich das Carboxamid (Abb. 39), 
welches anschließend schwach sauer hydrolytisch in die korrespondierende Carbonsäure 
überführt werden konnte.  
 
 
Abb. 39 1H-NMR-Spektrum (500 MHz) des korrespondierendem Säureamids von 124 in 
CDCl3, * Lösungsmittel Ethylacetat bzw. aliphatische Verunreinigung 
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Auch der Zusatz von Wassertoffperoxid zur Erzeugung des nucleophileren 
Hydroxyperoxidanions führte zu keiner Verbesserung des Umsatzes. [171-172]
Bei der Reaktion vom ω-Halogenester (Weg I) mit 110 konnte nach langen Reaktionszeiten 
lediglich ein geringer Umsatz erreicht werden. Deshalb wurde eine basische Esterhydrolyse 
zur Carbonsäure nicht mehr verfolgt. Die im Vorfeld getestete direkte Veretherung mit der 
korrespondierenden Säure versagte ebenfalls. 
Insgesamt muss man feststellen, dass die erhaltenen Ergebnisse keine Hinweise auf eine 
praktikable Darstellung für die angestrebten Carbonsäurederivate ergaben.  
Weitere Versuche wurden zur Einführung der eine NH2-Gruppe als potentielle Donorfunktion 
am 21-Heteroporphyringerüst unternommen. Zu diesem Zweck wurde 3-
Brompropylphthalimid 35 als geschütztes 3-Amino-1-brompropan über eine Etherbrücke an 
das entsprechende Phenol von 107, 111 geknüpft. Die in guten Ausbeuten erhaltenen 
Phthalimido-N-3-propylphenoxyheteroporphyrine wurden anschließend durch Hydrazinolyse 
im Sinne einer Gabriel-Synthese [173] in die entsprechenden Amine 125, 126 überführt: 
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 125 126 
X O S 
R Me Me 
R’ H Me 
AI 82% 87% 
AII n.b. 91% 
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H2NNH2.H2O
MeOH, ∆T II
X = O 125
X = S 126  
Tab. 21 Dargestellte 2’-seitenketten-
funktionalisierte asymmetrische 21-
Heteroporphyrine und ihre Ausbeuten 
(A) über zwei Synthesestufen 
 
75 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
Im letzten Syntheseschritt machten sich leider erhebliche Probleme bemerkbar. In beiden 
Fällen wurde ein extrem schwer isolierbares Produkt erhalten, was beim 21-Oxaporphyrin 
eine komplexe Zusammensetzung aufwies. Der Weg über den leichter handhabbaren 
Zinkkomplex ZnCl-125 erwies sich ebenfalls als unvorteilhaft, da die Reinigung nicht 
gelang. Hydrazinhydrat spaltet zwar das Phthalimid (DC-Kontrolle), jedoch zeigte sich die 
resultierende Aminogruppe im Elutionsverhalten äußerst problematisch. In allen Fällen 
konnte massenspektroskopisch das gewünschte Produkt nachgewiesen werden. Eine weitere 
Charakterisierung mittels 1H-NMR war nicht möglich.  
Auch die angedachte Thiolfunktion war präparativ nicht im akzeptablen Umfang zu 
realisieren. Eine direkte Substitution der bereits eingeführten OH-Gruppe an 111 zur SH-
Funktionalität unter milden aziden Bedingungen führte nicht zum Erfolg. [174] Zwar konnte 
das Trifluoressigsäureesterintermediat quantitativ isoliert werden, wogegen aber die 
gewünschte nucleophile Substitution des polymer gebundenen Hydrogensulfids ausblieb.  
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1. (CF3COO)2O, DCM
2. Amberlit+-HS-, MeCN
X
111  
 
Die alternative Möglichkeit über das Thiouroniumsalz mit seinen drastischen 
Reaktionsbedingungen wurde nicht verfolgt. [175] Eine Anknüpfung von 3-Thiopropansäure 
als Disulfanyldipropionsäure 36 über eine Amidbindung an das Amin 115 scheiterte an den 
Schwierigkeiten bei der Freisetzung der Thioleinheit.  
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1. HOOCH2CH2-S-S-CH2CH2COOH,     
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X
115  
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Eine weitere Verknüpfungsvariante für die Aminofunktionalität stellt der Weg über die 
entsprechende Schiffsche Base [176-177] mit nachfolgender Reduktion zum sekundären Amin 
dar. 3-Hydroxybenzaldehyd als Carbonylkomponente reagiert mit dem Amin 116 allerdings 
nicht quantitativ. Eine Isolierung der Schiffschen Base durch Säulenchromatographie ist nicht 
möglich, da sich das Imin auf Kieselgel in die Edukte zersetzt. Deshalb wurde die Reaktion 
mit dem Rektionsgemisch weitergeführt. Mit DIBAH-Lösung, als geeignetes 
Hydridübertragungsreagenz, konnte die Reaktion zum gewünschten Amin 127 weiter 
umgesetzt werden. 
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1. 3-HO-PhCHO, CHCl3/EtOH, ∆T
2. DIBAH, 0-40°C
67%
116 127  
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3.6   Synthese der Metalloheteroporphyrine 
 
Porphyrine sind bekannt für ihre hervorragenden Eigenschaften zur Bindung von Metallionen 
unter Bildung stabiler Chelatkomplexe. Die regulären, vierzähnigen Tetraazavertreter führen  
mit zweiwertigen Übergangsmetallionen unter Deprotonierung der beiden inneren 
Pyrrolfunktionen zu entsprechenden Neutralkomplexen. Die nachfolgende Bruttogleichung 
verdeutlicht den ablaufenden Gesamtprozess, wobei das chemische Gleichgewicht in der 
Regel stark auf der rechten Seite liegt:  
 
Porphyrin H2TPP + M2+2A-  [MTPP] + 2HA 
A = Anion;  M = Metallion 
 
Die Darstellung gelingt bereits bei Zugabe des gelösten Metallsalzes im geringen 
stöchiometrischen Überschuss zur Ligandlösung. Am Farbumschlag sind die gebildeten 
Komplexe leicht zu erkennen. Da es sich bei der Metallioneninsertion auch um ein 
Protolysegleichgewicht handelt, ist die Einstellung des pH-Wertes, nicht zuletzt in Anbetracht 
der als Base wirkenden Pyrroleninringe, einflussreich (vgl. Kap. 3.7). Im Praktischen ist es 
vorteilhaft im Falle von pH ≤ pKPyrrolenin zur Entfernung der protolytisch entstandenen 
Protonen (H2TPP → TPP2- + 2H+), z.B. Triethylorthoformiat zuzufügen oder Acetate als 
Gegenionen zu verwenden. Die Reaktionskinetik kann durch Erwärmen der Lösung 
begünstigt werden. Das klassische Tetraazaporphyrin zeigt keine ausgeprägte Selektivität und 
bildet mit einer Vielzahl von Metallionen stabile Komplexe, wie das Abbildung 40 
unterstreicht. [7]
Abb. 40 Elemente im Periodensystem, für die Tetraazaporphyrin-Komplexe isoliert bzw. 
nachgewiesen wurden. [7]
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Die Komplexe sind in der Regel luftstabil, thermisch belastungsfähig und azidolytisch wieder 
in ihre Bestandteile spaltbar. Alle natürlichen Vertreter der Porphyrinoide enthalten 
Metallionen in ihren Kernzentren (vgl. Kap. 1.3). Mit der Bindung von Metallionen sind 
Struktur- bzw. Eigenschaftsänderungen, beispielsweise in elektrochemischer oder 
photophysikalischer Hinsicht verbunden (vgl. Kap. 1.1).  
Bezogen auf die kernmodifizierten Porphyrine gelten grundsätzlich die eingangs gemachten 
Feststellungen zur Darstellung. Durch Austausch von deprotonierbaren Pyrrolfunktionalitäten 
in den Tetraazavertretern kommt es zwangsläufig zur Ausbildung kationischer Chelate, 
entsprechend folgender Komplexbildungsreaktionen: 
 
21-Monoheteroporphyrin HXTPP + M2+2A-  [MXTPP+·A-] + HA 
21,23-Diheteroporphyrin X2TPP + M2+2A-  [MX2TPP2+·2A-] 
X = O, S;  A = Anion;  M = Metallion 
 
Mit dem Ersatz von NH insbesondere durch S ändert sich auch die Hohlraumgröße. Diese 
Tatsache führt gemeinsam mit der veränderten Natur des Donors zu signifikanten 
Änderungen der Metallionenselektivität (Abb. 41).  
Abb. 41 Elemente im Periodensystem von bisher bekannten 21-Heteroporphyrin-Komplexen 
 
Außerdem ändert sich der elektrostatische Charakter der gebildeten Metallkomplexe von 
einem Neutralkomplex zu einem Ionenpaar. Wie bereits in Kapitel 3.3.1.1 verdeutlicht, lässt 
sich das im Fall der 21-Monoheteropophyrine vorteilhaft zur chromatographischen Isolierung 
der unterschiedlichen Porphyrine aus dem Synthesegemisch ausnutzen. Generell bilden sich 
auch in diesen Fällen 1:1-Komplexe aus Metallion und Ligand. Metallverbrückte 
Monoheteroporphyrindimere (Sandwichstruktur) vom 1:2-Typ wurden bisher in der Literatur 
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nicht beschrieben. Für den Tetraazamakrocyclus sind demgegenüber 1:2- (Doppeldecker) und 
2:3-Komplexe (Tripeldecker) mit den größeren, hochvalenten Lanthaniden bekannt. [178-179] 
Bislang sind Komplexstrukturen von Fe(III) [180], Ni(I/II) [86,181], Cu(I/II) [94] mit 21-
Oxaporphyrinen sowie Li(I) [182], Fe(II/III) [183], Ni(I/II) [183-186], Cu(I/II) [183], Rh(III) [187], 
Pd(0/II) [188] und Hg(II) [189] mit 21-Thiaporphyrinen umfassend beschrieben. Außerdem 
existieren 21,23-Diheteroporphyrinkomplexe von Ni(II) mit O2TPP [86] und Ru(II) mit  
S2TPP [190].  
Besonders im Hinblick auf das meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21-oxaporphyrin, welches eine 
größenmäßig analoge Kavität im Porphyrinkern wie der Tetraazavertreter aufweist, (vgl. Kap. 
3.3.1.2) erscheint ein ähnlich vielfältiges Koordinationsverhalten naheliegend. 
Interessanterweise sind bisher nur Eisen-, Nickel- und Kupferkomplexe der 21-
Oxaporphyrine isoliert worden. Die Bildung von entsprechenden Zn(II)- , Mn(II)- und Co(II)-
Komplexen konnte nachgewiesen werden. [74]
Ein wichtiges Ziel war es deshalb, neue Übergangsmetallkomplexe des Tetraphenyl-21-
oxaporphyrins 40 zu synthetisieren und zu charakterisieren. Im Mittelpunkt standen dabei die 
bereits von Broadhurst et al. [74] betrachteten Metallionen Zink(II), Cobalt(II) und Mangan(II). 
Durchgeführte Komplexierungsversuche von Fe(III) und Cu(II) führten bezüglich O2TPP 49 
zu instabilen, nicht zu isolierenden Koordinationsverbindungen. 
Auf dem intensiv bearbeiteten Gebiet der Metallothiaporphyrine gibt es weniger 
Perspektiven. Zwar kann ein entsprechender Co(II)-Komplex mit 21-Thiaporphyrin erzeugt 
werden, jedoch erweist sich dieser bei der chromatografischen Isolation als instabil. Mit 
zunehmender Ionengröße wird das Verhältnis zur Hohlraumgröße in den ohnehin gespannten 
Thiaporphyrinen immer ungünstiger. Die sehr bemerkenswerten Insertionen von Li(I) in 
HSTPP bzw. Ru(II) in S2TPP erforderten zum Beispiel spezielle Metallprecursoren und 
Reaktionsbedingungen. Interessanterweise ist es nicht möglich einen Zn(II)- oder Ag(I)-
Komplex unter den klassischen Metallierungsbedingungen zu isolieren. Durchgeführte 
UV/VIS-Untersuchungen  bei der Umsetzung von Zn(ClO4)2 mit HSTPP 44 in Acetonitril 
zeigten (Abb. 42), dass der mögliche Komplex azidolytisch sehr instabil und ähnlich 
protonierter Spezies ist. Mit Verringerung der Protonenkonzentration im Gleichgewicht bildet 
sich sogar der Ligand zurück. 
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Abb. 42 UV/VIS-Spektren von HSTPP 44 und Zn(ClO4)2 (1:100) in Acetonitril  
 
Ein weiterer  synthetischer Aspekt liegt in der möglichen Darstellung von Neutralkomplexen 
zweiwertiger Metallionen mit pentadendaten 21-Heteroporphyrinen. Voraussetzung dazu ist 
eine zweite deprotonierbare Donorposition am Liganden (vgl. Kap. 3.5). [191-193] Die einzig 
synthetisch problemlos zugängige Hydroxyfunktion schränkt die Auswahl geeigneter Metalle 
ein (HSAB-Prinzip). Die durchgeführten Komplexsynthesen mit Cu(II), Pd(II) und Zn(II) mit 
den Liganden 117 - 120 zeigten keine Unterschiede zu den unsubstituierten Vertretern 40, 44 
(Tab. 22 und 23). 
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Tab. 22 Dargestellte Metallo-21-heteroporphyrine von 40, 44 und ihre Ausbeuten (A) 
 
 MnCl-40 CoCl-40 CuCl-40 ZnCl-40 CuOAc-44 PdOAc-44 
X O O O O S S 
A quant. a 85%a quant. a quant. a quant. a quant. b
a,b Syntheseweg siehe Schema 
 
Tab. 23 Dargestellte A3B- und A4-substituierte  
Metallo-21-heteroporphyrine mit ihren Ausbeuten (A) 
 
 ZnCl- 
117 
ZnCl- 
118 
ZnClO4-
41 
PdCl- 
119 
PdCl- 
121 
CuCl- 
120 
CuCl- 
127 
CuCl- 
92 
X O O O S S S S S 
A quant. a quant. a quant. a 81%b 76%b 75%a 83%a 81%a
a,b Syntheseweg siehe Schema 
 
Unter Standardmetallierungsbedingungen ließen sich die unten beschriebenen 
Metallkomplexe problemlos und nahezu quantitativ aus den Metallchloriden/-acetaten/-
perchloraten in Methanol/Chloroform oder Acetonitril darstellen (Tab. 22 und 23). 
Verminderte Ausbeuten sind auf Aufarbeitungsverluste der ionischen Komplexe während der 
Chromatographie zurückzuführen. Bei den Cu(II)-Komplexen der 21-Heteroporphyrine 
machten sich während der chromatografischen Reinigung zwei Fraktionen bemerkbar, die 
möglicherweise auf partiellen Anionenaustausch zurückzuführen sind (keine 
Masseunterschiede im Massenspektrum). Veränderte Farbigkeiten zwischen Komplex- und 
Ligandlösungen in den o.g. Lösungsmitteln (braunHOTPP → gelbbraunMOTPPA bzw. 
rotbraunHSTPP → grünMSTPPA) zeigten visuell den Komplexbildungsvorgang an (Abb. 43). Dies 
erfolgte sehr schnell bei Cu(II) und Zn(II), wogegen beispielsweise Co(II) und besonders 
NiIISTPP+·A- deutlich längere Reaktionszeiten benötigten. 
Das Kristallisationsvermögen und die Kristallitgröße der Komplexe nehmen mit 
zunehmenden Substitutionsgrad der Liganden ab. Generell neigen sowohl die synthetisierten 
Porphyrinliganden als auch deren Metallkomplexe zu einer starken Adsorption auf 
Glasoberflächen. Die umfassende Charakterisierung der neuen Grundstrukturen MnCl-40, 
CoCl-40, CuCl-40, ZnCl-40 und der asymmetrischen Metallo-21-heteroporphyrine wird in 
Kapitel 3.8. beschrieben.  
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Abb. 43 Farbigkeiten der Liganden H2TPP, HOTPP 40 und HSTPP 44 sowie der 
entsprechenden Kupfer(II)-Komplexe in Dichlormethan (ca. 10-3 M) 
 
Zusätzlich wurden als Referenzsubstanzen die bereits literaturbekannten Mn(II)-, Co(II), 
Cu(II)-, Zn(II)-, Pd(II)-Komplexe von H2TPP nach folgendem Schema mit hohen Ausbeuten 
dargestellt: 
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3.7   Untersuchungen zum Protonierungsverhalten der 21-Heteroporphyrine 
 
Die Bestimmung der Protonierungskonstanten von Porphyrinen ist ein Schwerpunkt der 
Porphyrinchemie. Metallierung und Protonierung von Porphyrinen führen zu strukturellen 
Veränderungen am planaren Liganden [194] und stellen wirken konkurrierend bei der 
Komplexbildung (vgl. Kap. 3.6 und 3.8.3). Wie in Kapitel 1.1 erwähnt, können Porphyrine 
sowohl als Base als auch als Säure, gemäß H4TPP2+ 
K4
 H3TPP+ 
K3
 H2TPP [
K2
  
HTPP- 
K1
 TPP2-], wirksam werden (Abb. 44). Besondere Probleme ergeben sich durch 
ähnlichen pKa-Werte der beiden Pyrrolenine [144] sowie die sehr schwache Azidität der beiden 
Pyrrolprotonen dar. [195]  
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Abb. 44 Protonierungsschema von H2TPP 
  
Die klassischen, wasserlöslichen Tetraphenylcarboxylate und Tetraphenylsulfonate 
beeinträchtigen durch die Protolysegleichgewichte der peripheren Funktionalitäten das 
betrachtete Porphyrinsystem zusätzlich. Auf Grund der empfindlichen Beeinflussung der pKa-
Werte am H2TPP durch Substituenteneffekte und Strukturtyp [196-197] sowie periphere 
elektrostatische Ladungen [198] sollte die Protonierung an den kernmodifizierten 
Basistrukturen 40, 44 untersucht werden (Abb. 45). Der Wegfall einer deprotonierbaren 
Donorfunktion und der Einbau von Sauerstoff und Schwefel in den Porphyrincyclus führt zu 
Veränderungen im Protonierungsverhalten. So ist beispielsweise die starke Basizität der 
Oxaporphyrine bekannt (vgl. Kap. 3.3.1.1). [86,95]  
Auf dem Gebiet der Heteroporphyrine existieren keine thermodynamischen Untersuchungen 
zur Protonierung. Bisher konnten lediglich die protonierten Spezies des meso-5,10,15,20-
Tetraphenyl-21-oxaporphyrins [89],  meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21-thiaporphyrins [125] und 
meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21-selenaporphyrins [199] UV/VIS-spektroskopisch nach-
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gewiesen werden. Dabei wurden in erster Linie die einfach darzustellenden Dikationen 
H3XTPP2+ beschrieben. 
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Abb. 45 Protonierungsschema der 21-Heteroporphyrine 40, 44 
 
Indizien zum Monokation existieren auf der Grundlage von 1H-NMR- und UV/VIS-
Spektroskopie an asymmetrischen 21-Thia- und 21-Selenaporphyrinen. [125,199] Dabei wurde 
die Existenz des Monokations nur in Dichlormethan als Lösungsmittel festgestellt. Eine 
Röntgenstrukturanalyse von (HO2TPP)2[NiCl4] zeigt eine nichtplanare Struktur des 
Dioxamonokations. [86] Infolge der deutlichen Farbänderungen der protonierten Spezies (Abb. 
46) bietet sich die Elektronenspektroskopie zur Untersuchung der Protonierungs-
gleichgewichte an. 
 
 
Abb. 46 a) Farbigkeiten (v.l.n.r.) von H2TPP, 40, 44 und eines diprotonierten Porphyrins in 
Dichlormethan (ca. 10-3M) b) Farbverlauf bei der Protonierung von HSTPP 44 in Acetonitril 
(3·10-6M) bei Zusatz von HClO4 
a) b) 
 
Im Einklang mit den einhergehenden Komplexbildungsuntersuchungen (vgl. Kap. 3.8.3) 
wurde das System von Kaliumperchlorat (I = 100·cLigand) in Acetonitril mit Perchlorsäure als 
Titrator verwendet. Für die einzelnen Spezies konnten folgende UV/VIS-Spektren erhalten 
werden: 
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Abb. 47 UV/VIS-Spektrum von 40 und seiner protonierten Spezies in Acetonitril (3·10-6M) 
 
Abb. 48 UV/VIS-Spektrum von 44 und seiner protonierten Spezies in Acetonitril (3·10-6M) 
 
Die Soret-Bande der Monokationen spaltet sich beim H2OTPP+ ohne eine Verschiebung der 
mittleren Bandenlage auf, wogegen am H2STPP+ eine Verbreiterung der Soret-Bande mit 
leichter Rotverschiebung beobachtet wird. Beide Dikationen hingegen zeigen bathochrom 
verschobene Soret-Übergange mit unterschiedlicher Intensität (Abb. 47 und 48). Der 
zusammengefallene Q-Bandenbereich erscheint beim H3STPP2+ nicht mehr aufgelöst. Das 
Spektrum von H3STPP2+ ähnelt in Struktur und Intensitätsverhalten dem von H4TPP2+. Dies 
erlaubt den Schluss, dass die Strukturen der Dikationen von HSTPP und H2TPP vergleichbar 
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sein müssen. Vom energetischen Standpunkt gleichen sich erwartungsgemäß eher die 
Dikationen von HOTPP und H2TPP durch die quasi identischen Bandenlagen im optischen 
Energiespektrum von H3OTPP2+ und H4TPP2+. Im Allgemeinen ähneln die 
Elektronenspektren der Monokationen denen der entsprechenden Metallkomplexe  
(vgl. Kap. 3.9.1). 
Die Bestimmung entsprechender Indikatorbanden gestaltete sich für das Monokation 
kompliziert, da spezifische Übergänge ohne wesentliche Bandenüberlagerungen notwendig 
sind.  
Tab. 24 Spezifische Bandenlagen der betrachteten  
21-Heteroporphyrine 40, 44 und der protonierten Spezies 
 
 freie Base Monokation Dikation 
HOTPP 40 414 nm (Soret) 575 nm (QIII) 433 nm (Soret) 
HSTPP 44 423 nm (Soret) 596 nm (QIII) 454 nm (Soret) 
 
Die Titrationskurven des meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21-oxaporphyrins 40 weisen dabei 
eine sofortige Veränderung des Absorptionsspektrums bei Säurezugabe auf (Abb. 50), wobei 
sich das Monokation H2OTPP+ ausbildet. Dessen gut sichtbarer Existenzbereich wird durch 
den zweiten Protonierungsschritt zum Dikation begrenzt. Isosbestische Punkte zeigen das 
Vorhandensein der separaten protonierten Spezies an.  
 
 
Abb. 49 UV/VIS-Titrationskurven von 40 mit 
HClO4 in Acetonitril, [HOTPP] = 3·10-6 M, 
[HClO4] = 0 - 3,9·10-4 M, [HClO4] + 
[KClO4] = 1·10-3 M 
Abb. 50 Verlauf der Absorption bei 433 nm 
(Soret-Bande Dikation) von 40 mit 
steigender HClO4-Konzentration in 
Acetonitril 
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Für den Fall des meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21-thiaporphyrins 44 ergibt sich zunächst ein 
ähnliches Bild. Beim 21-Thiaporphyrin ist Monokation allein nicht existent und nur in einem 
sehr schmalen Bereich sichtbar. Die Protonierung zum H2STPP+ setzt nicht sofort ein und 
wird im Vergleich zum H2OTPP+ auch bei größeren Säureäquivalenten beendet (Abb. 52). 
Das entsprechende Dikation bildet sich folglich bei höherer Protonenkonzentration als beim 
H3OTPPH2+.  
 
 
 
Abb. 51 UV/VIS-Titrationskurven von 40 mit 
HClO4 in Acetonitril, [HSTPP] = 3·10-6 M, 
[HClO4] = 0 - 5,0·10-4 M, [HClO4] + 
[KClO4] = 1·10-3 M 
Abb. 52 Verlauf der Absorption bei 454 nm 
(Soret-Bande Dikation) von 44 mit 
steigender HClO4-Konzentration in 
Acetonitril 
 
Eine Auswertung nach Benesi und Hildebrand [200] scheidet aus, da diese strenggenommen 
nur für Titrationssysteme vom Typ A+B → C angewendet werden kann. 
Die konkrete Auswertung der Kurven gestaltete sich etwas komplizierter, da die intermediär 
auftretenden Monokationen Spezies darstellen, deren Extinktionskoeffizienten nicht direkt 
bestimmt werden können, da sie nie die einzig auftretenden Spezies sind. Bei den 
Protonierungsuntersuchungen konnten die Extinktionskoeffizienten des freien Liganden und 
des Dikations direkt aus den jeweiligen Substanzspektren ermittelt und so die 
Gleichgewichtskonzentration nach dem Lambert-Beerschen-Gesetz berechnet werden:  
dc
I
I
E ⋅⋅== ε0lg  mit 
0
1
I
IA −=  und TA −=1 . 
Da es einen Q-Übergang als Indikatorbande gibt, bei der weitgehend nur das Monokation 
Licht absorbiert, sind die Extinktionskoeffizienten dieser Spezies durch die Aufstellung eines 
E-E-Diagramms zugänglich (Abb. 53 und 55). [201]
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Abb. 53 E-E-Diagramm bei 433 nm und 575 
nm bei der Protonierung von 40 zur 
Extinktionsbestimmung 
Abb. 54 Speziesverteilung im Übergangs-
bereich mit steigender HClO4-Konzentration 
bei der Protonierung von 40 
 
  
Abb. 55 E-E-Diagramm bei 423 nm und 596 
nm bei der Protonierung von 44 zur 
Extinktionsbestimmung 
Abb. 56 Speziesverteilung im Übergangs-
bereich mit steigender HClO4-Konzentration 
bei der Protonierung von 44 
 
Durch Extrapolation zweier Geraden im linearen Bereich durch die steigenden und fallenden 
Absorptionen bei den Wellenlängen der betrachteten Indikatorbanden erhält man an deren 
Schnittpunkt den Extinktionswert des reinen Monokations bei den aufgetragenen 
Wellenlängen. Aus diesen können mit bekannter Konzentration die Extinktionskoeffizienten 
berechnet werden. Mit den so bekannten Extinktionskoeffizienten aller beteiligten Spezies bei 
zwei Wellenlängen kann wiederum die Gleichgewichtskonzentration des freien Liganden 40, 
44 für den jeweiligen Titrationsschritt berechnet werden (Herleitung vgl. Kap. 5.1.3). 
Beispielgebend ergibt sich für  das Oxaporphyrin 40 die Gleichgewichtskonzentration 
)()()(
)()575())433(())433((
433,433,575,433,433,575,433,433,575,
433,433,0433,575,0433,575,
2
2
3
2
322
2
3
2
2
3
2
3
2
3
2
32
HOTPPOTPPHOTPPHOTPPHHOTPPOTPPHOTPPHOTPPHHOTPP
OTPPHOTPPHOTPPHOTPPHOTPPHOTPPH
HOTPP
EEccE
c
εεεεεεεεε
εεεεεε
−⋅+−⋅+−⋅
−⋅+−⋅⋅+⋅−⋅
=
++++++
++++++ , 
mit welcher die Konzentrationen der mono- und diprotonierten Spezies  
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berechnet werden können. 
Die Abbildungen 55 und 57 zeigen die Verteilung der Spezies in Abhängigkeit von der 
Protonenkonzentration. Mit Hilfe der errechneten Konzentrationen können die 
Gleichgewichtskonstanten aus dem Massenwirkungsgesetz an jedem Titrationsschritt 
berechnet werden. Die einfachste Möglichkeit liegt jedoch in der Auswertung der 
Dissoziationsdiagramme (Abb. 54 und 56). Am Schnittpunkt der Konzentrationskurven der 
freien Basen 40, 44 und des Monokations gilt: 
+
+
⋅
=
HHXTPP
XTPPH
2 cc
c
K 2 ; da 
4HClOH
cc =+  und HXTPPXTPPH cc 2 =+  
)(clogKlogpK bzw. 
c
1K
4
4
HClO22
HClO
2 =−== , 
wobei [HClO4] der Gleichgewichtskonzentration entspricht. 
In analoger Weise gilt dies auch für das System H2XTPP+ / H3XTPP2+ für K3. Damit lassen 
sich für die einzelnen Protonierungsschritte entsprechende pK-Werte und die 
Gesamtprotonierungskonstanten pKProt2 (pK2 + pK3) algorithmisch ableiten (Tab. 25). Eine 
Fehlerberechnung wird in Kapitel 5.1.3 diskutiert. 
Die Bestimmung der pK-Werte wurde auch mit dem Programm SPECFIT/32™ durchgeführt, 
welches die Spektren der einzelnen Schritte iterativ in eine Titrationskurve umwandelt. [202-203] 
Zur Bestimmung der Werte benötigt dieses Programm die Spektren sowie die relativen 
Zusammensetzungen von möglichst allen beteiligten Spezies. Das reine Ligandspektrum 
sowie ein Spektrum des Dikations konnten vorgegeben werden, da sie leicht zugänglich sind. 
Ein Spektrum des reinen Monokations konnte im Fall von HOTPP nicht ermittelt werden, da 
das Dissoziationsdiagramm auch bei maximaler Konzentration des Monokations noch Reste 
der freien Base 40 in der Lösung zeigt. Entsprechend wurde versucht, ohne Vorgabe eines 
Spektrums die Konstanten der Protonierung zu bestimmen. Da dies für das Monokation 
keinen Erfolg hatte, wurde dessen Protonierungskonstante aus der Schnittpunktanalyse des 
Dissoziationsspektrums festgelegt. Mit Hilfe dieser Konstante konnte ein Spektrum des 
Monokations simuliert werden, welches jedoch nicht mit den aufgenommenen Spektren 
übereinstimmte. Daher wurde das Teilspektrum mit der maximalen Konzentration an 
H2OTPP+ als dessen Spektrum vorgegeben. Die so erhaltenen pKProt2-Werte korrelieren recht 
gut mit den Ergebnissen aus der Schnittpunktanalyse.  
90 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
Als Referenz wurde in gleicher Weise die Protonierungskonstante des meso-5,10,15,20-
Tetraphenylporphyrins (Abb. 57 und 58) ermittelt.  
 
 
 
Abb. 57 UV/VIS-Titrationskurven von 
H2TPP  mit HClO4 in Acetonitril, [H2TPP] 
= 3·10-6 M, [HClO4] = 0 - 5,0·10-4 M, 
[HClO4] + [KClO4] = 1·10-3 M 
Abb. 58 Verlauf der Absorption bei 437 nm 
(Soret-Bande Dikation) von H2TPP mit 
steigender HClO4-Konzentration in Acetonitril
 
Dabei konnte jedoch kein signifikanter Existenzbereich des Monokations detektiert werden, 
so dass lediglich die Bruttoprotonierungskonstante von H2TPP zur dikationischen Spezies 
berechnet wurde. Eine leichte Blauverschiebung der sich aufbauenden Soret-Bande des 
Dikations, sowie das generelle Fehlen eines isosbestischen Punktes zwischen H2TPP und 
H4TPP2+ bestätigt jedoch dessen Existenz.  
 
Tab. 25 Protonierungskonstanten von H2TPP, HOTPP 40 und HSTPP 44 
 
 
Ligand 
pK2 (manuell) pK3 (manuell) 
pKProt2 
(manuell) 
pKProt2 
(SPECFIT/32™) 
H2TPP - - -6,61±0,02 -7,08±0,14 
HOTPP 40 -4,66±0,34 -3,85±0,03 -8,51±0,37 -8,62±0,05 
HSTPP 44 -3,71±0,03 -3,69±0,03 -7,40±0,05 -7,33±0,08 
 
Die Protonierungskonstanten bestätigen die empirischen Beobachtungen, nach denen das 
meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21-oxaporphyrin 40 am leichtesten protoniert wird. Die 
schwächste Base stellt das reguläre meso-5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin dar. Zwischen 
beiden ordnet sich das meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21-thiaporphyrin 44 ein. Daraus kann 
man eine mit der Kernsubstitution zunehmende Basizität der Porphyrine vom Schwefel zum 
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Sauerstoff ableiten. Die Tendenz geht mit den experimentellen Erfahrungen einher und wird 
durch 1H-NMR-Untersuchungen und modelling-Berechnungen bestätigt.  
Die Protonenresonanzen im inneren Ring werden durch die Verschiebungen der 
Pyrrolprotonen wiedergegeben an deren benachbarten Pyrroleninstickstoffatomen die 
untersuchten Protonierungen erfolgen (vgl. Kap. 3.3.1.2). Dabei ergibt sich folgender Verlauf: 
NH(HOTPP) ≈ -1,6 ppm < NH(HSTPP/H2TPP) ≅  -2,8 ppm. Die Entschirmung der 
Pyrrolprotonen ist am stärksten beim 21-Oxaporphyrin ausgeprägt. Das bedeutet, dass bei den 
gegebenen isoelektronischen Verhältnissen eine höhere Elektronendichte am Rest des 21-
Oxaporphyrinzyklus, speziell an den direkten Pyrroleninringen, im Vergleich zu HSTPP und 
H2TPP existiert. Beim Schwefel ist der Unterschied durch die größeren Orbitale nicht so stark 
ausgeprägt und daher ein weniger basisches Verhalten zu erkennen. Die berechneten 
elektrostatischen Potentiale weisen an den Pyrroleninstickstoffatomen eine erhöhte negative 
Ladung auf, die in der Reihenfolge H2TPP ≤ HSTPP < HOTPP zunimmt (Abb. 59). Damit 
wird ein elektrophiler Angriff von Protonen sowohl räumlich als auch elektrostatisch am 
HOTPP 40 außerordentlich begünstigt. 
 
 
H2TPP  HOTPP 40 HSTPP 44 
Abb. 59 Vergleichende Abbildung bei 99,8%iger Elektronendichte der Isofläche mit 
elektrostatischem Potential von -70 bis 0 kcal/mol (blau) an H2TPP, HOTPP und HSTPP. 
Zusätzlich enthält die Darstellung das konstante elektrostatische Potential  von -40 kcal/mol im 
Elektronendichtefeld von  (Potentialfäche im Porphyrinkern) auf Basis einer 
DFT-Geometrieoptimierung (B3LYP/6-31G*) 
 
Ein weiterer wichtiger Aspekt liegt in der schwierigen Unterscheidbarkeit der beiden 
möglichen pK-Werte von regulären Porphyrinen aufgrund des sehr schmalen 
Existenzbereiches der monokationischen Spezies. Im Fall des HOTPP 40 konnte ein 
signifikanter, nahezu monoexistenter Bereich festgestellt werden (Abb. 54), wogegen bei der 
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Säuretitration von HSTPP das H2STPP+ in einem sehr schmalen pH-Bereich nur neben der 
freien Base und dem Dikation besteht (Abb. 56).   
Interessant erscheint der Vergleich zum N-methylierten Tetraphenylporphyrin. Der Austausch 
eines Pyrrolringes durch N-Methylpyrrol führt zu einer deutlichen Unterscheidung der beiden 
pKa-Werte der Pyrroleninprotonierung. Während H2TPP in Nitrobenzen 
Protonierungskonstanten von 4,38 und 3,85 aufweist, ergeben sich für H(N-Met)TPP 5,64 und 
3,85. [204] Die Säuredissoziationskonstanten im wässrigen System sind für H2TPP(SO3H)4 
4,76 und 4,99 bzw. für H(N-Met)TPP(SO3H)4 2,98 und 8,88. [205-206]  
Einschränkend muss jedoch bemerkt werden, dass aufgrund der niedrigen Konzentrationen 
(µM) und des manuellen Verfahrens die Konzentrationswerte über den Messbereich 
signifikante Schwankungen aufweisen. Die Fehlergrenzen der ermittelten Konstanten wurden 
aus den berechneten Fehlerquadraten zwischen Konzentrationsmesswert und Funktionswert 
der verwendeten Interpolationsfunktion als Mittelwert über die Fehlerfortpflanzung bestimmt. 
Im Falle des H2TPP ergibt sich zudem ein Fehler dadurch, dass das eigentlich zweistufige 
Titrationssystem als Einstufiges ausgewertet werden muss.  
Versuche zur Deprotonierung der Pyrrolfunktion an den Liganden 40, 44 mit DBU oder KOH 
als Base (>100000 eq.) führten zu inkonsistenten Titrationsverläufen. Zwar konnte ein 
UV/VIS-Spektrum der anionischen Spezies erhalten werden, jedoch konnten die Ergebnisse 
aufgrund von Niederschlägen nicht quantitativ ausgewertet werden (Abb. 60). 
 
Abb. 60 UV/VIS-Spektren  von 40 und bei Zugabe von KOH im großen Überschuss (ca. 
50000 eq.) in Acetonitril (3·10-6M) 
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3.8   Untersuchungen zur Komplexbildung der Heteroporphyrine 
 
Eine umfassende Charakterisierung der dargestellten Komplexe (vgl. Kap. 3.6) erfolgte an 
relevanten Beispielen unter Einsatz einer Reihe von spektralanalytischen Methoden. 
Außerdem wurden Referenzmuster bekannter Komplexe zu Vergleichszwecken synthetisiert 
und durch DC, Massen- und UV/VIS-Spektroskopie identifiziert. Erstmalig sind die Mangan-, 
Cobalt- und Zinkkomplexe von 40, ZnClO4-41 sowie die asymmetrischen Metallo-21-
heterophorphyrine ZnCl-117, PdCl-119 durch eine breite Palette analytischer Methoden 
untersucht worden. 
 
3.8.1 Charakterisierung der Mn(II)-, Co(II)-, Cu(II)- sowie Zn(II)-Komplexe vom   
            meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21-oxaporphyrin 
 
UV/VIS-Spektroskopie 
 
Die Elektronenspektroskopie erlaubt Aussagen zum Lichtabsorptionsverhalten und zur 
Molekülsymmetrie der untersuchten Metalloheteroporphyrine. Zuordnung und Nomenklatur 
entspricht den in Kapitel 3.9.1 vorgestellten Heteroporphyrinspektren. Dabei sind prinzipiell 
eine Aufspaltung sowie eine leichte bathochrome Verschiebung der Soret-Bande mit 
Intensitätsabnahme im Vergleich zum freien Liganden zu beobachten. Desweiteren fallen die 
im Ligandspektrum aufgelösten Q-Banden teilweise zusammen oder treten nicht mehr auf. 
Bemerkenswert erscheinen die Veränderungen im Q-Bandenbereich in Abhängigkeit von der 
jeweiligen Komplexstruktur. Die beiden domartigen Konformationen CoCl-40 und ZnCl-40 
zeigen drei Q-Banden, wogegen die Sattelkonformation von MnCl-40 die langwellige Q-
Bande nicht mehr auflöst (Abb. 61 und Tab. 26).  
 
Tab. 26 Elektonenspektroskopische Daten   
der Mn(II)-, Co(II)- und Zn(II)-Chlorokomplexe von 40 in CH2Cl2 (5·10-6M) 
 
 Soret-Bande λ [nm]/ε [M-1·cm-1] Q-Banden λ [nm]/ε [M-1·cm-1] 
MnCl-40 411 (151768) 436 (116268) 572 (20000) 596 (12200) 
CoCl-40 428 (107600) 444 (86840) 548 (14574) 588 (12880) 635 (7254) 
ZnCl-40 419 (180140) 436 (154010) 542 (18304) 580 (16678) 627 (8476) 
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Abb. 61 UV/VIS-Spektren der Mn(II)-, Co(II)- und Zn(II)-Chlorokomplexe von 40 in CH2Cl2 
(5·10-6M). Im Ausschnitt ist der Bereich der Q-Übergänge in dreifacher Vergrößerung 
dargestellt. 
 
Detaillierte Betrachtungen zur Elektronenspektroskopie an Metallo-21-heteroporphyrinen 
erfolgen im Kapitel 3.9.1. 
 
Auf 1H-NMR-Untersuchungen am ZnCl-40 wird im Kapitel 3.8.2 näher eingegangen. IR-
spektroskopisch kann man die Komplexierung in erster Linie durch das Verschwinden der 
NH-Streckschwingung bei ca. 3300 cm-1 verfolgen. 
 
Röntgenkristallstrukturuntersuchungen 
 
Die Röntgenkristallstrukturanalyse (RKSA) liefert Informationen über Bindungsabstände und 
-winkel im Einzelmolekül sowie die intermolekulare Packungsanordnung im Festkörper. 
Während der präparativen Arbeiten war es gelungen, erstmalig geeignete Einkristalle von 
MnCl-40, CoCl-40, CuCl-40 und ZnCl-40 über die Methode der Lösungsmitteldiffusion zu 
erzeugen, womit die Röntgenkristallstrukturen der neuen Mn(II)-, Co(II)-, Zn(II)-
Verbindungen und des strukturell noch nicht aufgeklärten Kupferkomplexes mittels 
Einkristalldiffraktometrie bestimmt werden konnten. 
In Abbildung 62 sind die neuen Molekülstrukturen von MnCl-40, CoCl-40, CuCl-40 und 
ZnCl-40 dargestellt.  
 
95 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
  
  
MnCl-40 CoCl-40 
 
  
CuCl-40 ZnCl-40 
 
Abb. 62 Röntgenkristallstrukturen der Metallo-21-oxaporphyrine in Grund- und 
Seitenansicht (Schwingungsellipsoide mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die 
enthaltenen Lösungsmittelmoleküle in MnCl-40 und CuCl-40 sind in den Abbildungen 
entfernt. In den Seitenansichten wurden aus Gründen der Anschaulichkeit die meso-
Phenylringe nicht dargestellt. 
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Bei der Strukturverfeinerung des Chloro-meso-5,10,15,20-tetraphenyl-21-
oxaporphyrinatomangan(II) konnte die Positionsbesetzung des trans-ständigen O, N-
Heteroatompaares nicht eindeutig zugeordnet werden. 
Prinzipiell handelt es sich um pentadendate, quadratisch-pyramidale Koordinationspolyeder 
mit einer mehr oder weniger starken out of plane-Komplexierung der Metallionen (Abb. 62). 
Die Röntgenkristallstrukturen von Chloro-meso-5,10,15,20-tetraphenyl-21-
oxaporphyrinatozink(II) ZnCl-40 und des entsprechenden Co(II)-Komplexes CoCl-40 sowie 
von MnCl-40 und CuCl-40 bilden offensichtlich isostrukturelle Gruppen aus. Dabei handelt 
es sich um die für Porphyrine bekannten Strukturtypen mit domed bzw. saddle distortion. Bei 
CoCl-40 und ZnCl-40 sind alle vier Donorpositionen zum Metallion hin ausgerichtet 
(Domstruktur), wogegen in den anderen Fällen die cis-ständigen Donoratome gegeneinander 
ausgelenkt sind (Sattelstruktur). 
In Abhängigkeit von den Metallionen unterscheiden sich Bindungslängen und die axiale 
Verschiebung des Metallions in  beiden Strukturtypen unterschiedlich stark (Tab. 27).  
 
Tab. 27 Ausgewählte Atomabstände der dargestellten Metallo-21-oxyporphyrine 
 im Vergleich mit dem Nickel(II)-21-oxaporphyrin-Komplex aus der RKSA 
 
 MnCl-40 CoCl-40 CuCl-40 ZnCl-40 NiCl-Zb
Ionenradius [Å]a 0,83 0,75 0,73 0,75 0,69 
M-O [Å] 2,20 2,22 2,14 2,24 2,19 
M-N1 [Å] 2,13 2,08 2,01 2,10 2,06 
M-N2 [Å] 2,16 2,10 2,04 2,15 2,00 
M-N3 [Å] 2,14 2,05 2,05 2,07 2,01 
M-Cl [Å] 2,33 2,24 2,37 2,22 2,29 
M-Ebenec [Å] 0,69 0,59 0,31 0,68 0,35 
a [207];  b [86]; c Abstand bezüglich der Ebene der α-C Atome; Z = ODTDP 
 
Ursachen für die differenzierten Positionen der Zentralionen zu den Donoratomen könnten die 
verschiedenen Metallionenradien oder der Einfluss des axialen Chloridliganden sein, wobei 
keine einheitlichen Abhängigkeiten festgestellt werden können. Die vergleichbar großen 
Co(II)- und Zn(II)-Ionen weisen in ihren domartigen Komplexen eine analoge Stellung zur 
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Porphyrinebene auf (∆M-Ebene = 0,09 Å). Die sattelstrukturierten MnCl-40 und CuCl-40 mit 
ihren unterschiedlichen Ionenradien unterscheiden sich demgegenüber in ihrer Auslenkung 
deutlich (∆M-Ebene = 0,38 Å). In allen betrachteten Strukturen ist das Chloridanion im Abstand 
von 2,2 - 2,4 Å gebunden, was einer typischen Bindungslänge M-Cl entspricht. Der 
Kupfer(II)-Komplex ist dem bereits beschriebenen Nickel(II)-Komplex [86] strukturell sehr 
ähnlich. 
Ein Vergleich der betrachteten 21-Oxaporphyrin-Komplexstrukturen mit ihren Stickstoff- 
bzw. Schwefelanaloga am Beispiel von Kupfer zeigt ein interessantes Verhalten der O,S-
Vertreter (Abb. 63). Die veränderten Bindungsverhältnisse führen zu einer Verlängerung des 
Donor-Metallion-Abstandes M ··· X (X = O, S) und damit zu einer Schwächung der 
Wechselwirkung im Vergleich zum CuTPP. 
 
 
CuTPP[208] CuClOTPP (CuCl-40) CuClSTPP[183]
Abb. 63 Röntgenkristallstrukturen der Kupfer(II)-Komplexe von H2TPP, HOTPP 40 und 
HSTPP 44. Die Wasserstoffatome wurden zur Übersichtlichkeit entfernt. 
 
Während im Falle des N4-Porphyrins [208] das Übergangsmetallion in der Porphyrinebene 
angeordnet ist und das aromatische Ringsystem des Liganden eine verdrillte Konformation 
(wave distortion) zeigt, kommt es beim Chloro-meso-tetraphenyl-21-oxaporphyrinato-
kupfer(II) CuCl-40 zu einer axialen Verschiebung des Cu(II) aus der 21-Oxaporphyrinebene.  
Das ebenfalls quadratisch-pyramidale, homologe Chloro-meso-tetraphenyl-21-
thiaporphyrinato-kupfer(II) [183] zeichnet sich durch eine bemerkenswerte Geometriestörung 
aus, die bei allen Metallo-21-thiaporphyrinen beobachtet wird (Abb. 63). Infolge der 
limitierten Raumverhältnisse im Kern wird die Thiopheneinheit an den α-C-Atomen aus der 
Porphyrinebene ausgelenkt. Solch eine drastische Destabilisierung des bevorzugt ebenen 18π-
Aromaten aus sterischen Gründen muss durch die Metallkoordination energetisch 
kompensiert werden. Die im planaren Porphyrincyclus starr eingebundenen Chalkogenophene 
koordinieren in der speziell für O und S weniger häufigen η1 - Form über das jeweilige 
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Heteroatom zum Metallion. Bezogen auf das sp2-hybridiserte Furylfragment wird in der 
Literatur eine zur Ringebene planare Koordination diskutiert. [86] Da trotz der analogen 
Kavitäten im Porphyrinkern von H2TPP und HOTPP jeweils andere Komplexstrukturen 
resultieren, können nicht ausschließlich sterische Gründe für die unterschiedlichen 
Koordinationsgeometrien verantwortlich sein. Die elektronischen Donorpotentiale sind 
offensichtlich an den Heteroatomen unterschiedlich stark lokalisiert. Diese Tatsache wird in 
Abb. 65 durch die Elektronendichteverteilung für HOTPP und HSTPP auf Basis von DFT-
Rechnungen illustriert In den Stickstoff- und Sauerstoffcyclen ist das Potential mehr oder 
weniger in der Ebenen ausgebildet. Beim Schwefelanaloga liegt das Potentialmaximum 
zwischen S und den α-C Atomen, was eine stärkere Ebenenüberlappung bei der 
Metallionenkomplexierung begünstigen sollte. Sowohl diese Berechnung als auch in der 
Literatur [183] vorliegende Ergebnisse lassen vermuten, dass die Bindung eines Metallions eher 
über das am π-System beteiligte Elektronenpaar als über das freie Elektronenpaar am 
Schwefel erfolgt (Abb. 64).  
 
  
Abb. 64 Lokalisierung des negativen elektrostatischen Potentials (rot) von 40 (links) und 44 
(rechts) auf einer Isofläche der Elektronendichte von 97% basierend auf einer DFT-
Geometrieoptimierung auf Basis von B3LYP/6-31G*
 
Eine zweite Besonderheit von Heteroporphyrinkomplexen mit zweiwertigen Metallionen liegt 
in ihrer ionischen Natur begründet. In den betrachteten Fällen werden Chloridionen zum 
Ladungsausgleich in den Komplex eingebunden. Eine DFT-Kalkulation für ZnCl-40 (Abb. 
65) verdeutlicht anhand der Elektronendichteverteilung im Komplex den Charakter der 
Wechselwirkung von Zn(II). Während die Zn-N-Bindung einen kovalenten Beitrag zwischen 
beiden Atomen aufweist, ist die Elektronendichte zwischen dem Chloridliganden und Zn(II) 
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näherungsweise null. Die repulsiven Wechselwirkungen zwischen dem Heteroporphyrinanion 
und dem Chloridanion können einen Beitrag zur Abweichung von der zentrosymmetrischen 
Komplexierung im Vergleich zum Tetraazavertreter liefern. Dies wird auch durch einen 
Vergleich zwischen NiISTPP und NiIIClSTPP unterstützt, wo das einwertige Metallion 
optimaler zum Molekülzentrum angeordnet ist. [184]
 
  
Abb. 65 Elektronendichteverteilung bei 97%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Komplex 
ZnCl-40 auf Basis einer DFT-single-point-Rechnung mit dem Funktional B3LYP/6-31+G* 
ausgehend von Ergebnissen der Röntgenkristallstruktur 
 
Durch die präorganisierte Ligandstruktur werden für die betrachteten Metallkomplexe 
einheitliche Koordinationspolyeder der Zusammensetzung MXTPPCl mit isostrukturellen 
Geometrien unter Ausbildung einer quadratisch pyramidalen Koordinationssphäre mit dem 
Porphyrin und einem Chloridion in axialer Position gefunden (Abb. 68). 
Neben der Molekülstruktur ist auch das Packungsmuster im Molekülverband von großem 
Interesse. Prinzipiell bildet sich bei den untersuchten vier Strukturen das gleiche Grundmuster 
aus. Die Komplexmoleküle ordnen sich in zwei verschieden orientierten Schichttypen, in 
denen zwei antiparallele Metalloheteroporphyrinanordnungen existieren (Abb. 66 und 67). 
Diese unterscheiden sich in ihrer wechselseitigen Ausrichtung. Das Chloridion besetzt dabei 
die jeweils andere Seite der Porphyrinebene. Im Falle der Sattelstrukturen werden zusätzlich 
Lösungsmittelmoleküle zwischen die Lagen von MnCl-40 und CuCl-40 eingeschichtet, 
wobei das an den Chloratomen leicht fehlgeordnete Chloroform offensichtlich über H-
Brücken M-Cl ··· H-CCl3 (Cl ··· H 2,26 Å bzw. 2,31 Å) in einem Winkel (Cl ··· H-C) von 171°  
bzw. 168° gebunden ist (Abb. 69). [247] Die Stapelabstände variieren entsprechend zwischen 
ca. 10 Å (CoCl-40, ZnCl-40) und ca. 12 Å (MnCl-40, CuCl-40). 
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Abb. 66 Packungsausschnitt der domartig 
strukturierten Moleküle in ZnCl-40 mit der 
typisch gegenläufigen Schichtstruktur 
 Abb. 67 Packungsausschnitt der sattel-
strukturierten Moleküle in CuCl-40 mit 
gebundenen Chloroformmolekülen 
 
 
 
 
Abb. 68 Ansicht des Einzelmoleküls ZnCl-
40 mit der pentadendaten, quadratisch-
pyramidalen Anordnung der Donoratome 
 Abb. 69 Ansicht des Einzelmoleküls 
[CuCl-40]·CHCl3 mit einem über eine H-
Brücke gebundenem Chloroformmolekül 
 
In den Packungsanordnungen der Komplexmoleküle findet man in Analogie zu den freien 
Liganden außerdem intermolekulare CH-π-Wechselwirkungen zwischen einigen meso-
Phenylprotonen und den π-Elektronen von meso-Phenylringen oder Fünfringheterocyclen. 
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Massenspektroskopie 
 
Massenspektroskopische Messungen zeigen als positiven Molpeak stets den kationischen 
Heteroporphyrinkomplex. Sowohl MALDI-TOF-MS als auch ESI-MS liefern im gesamten 
Anregungsspektrum für alle untersuchten Komplexverbindungen des Typs MXTPPA in der 
Regel den kationischen Komplexrumpf als einziges Massesignal, was auf einen ionischen 
Anteil der MXTPP+-A- Bindung schließen lässt (vgl. Abb. 65). In Abbildung 70 sind die ESI-
Massespektren von MnCl-40, CoCl-40 und ZnCl-40 mit ihren Isotopenmustern abgebildet. 
 
   
M = 705,1 g/mol 
theoret. Isotopenmuster  
m/z 669,16 100% 
m/z 670,16 49% 
m/z 671,17 11% 
M = 709,1 g/mol 
theoret. Isotopenmuster 
m/z 673,16 100% 
m/z 674,16 48% 
m/z 675,16 12% 
M = 715,6 g/mol 
theoret. Isotopenmuster 
m/z 678,15 100% 
m/z 680,15 59% 
m/z 679,16 48% 
 
Abb. 70 ESI-MS-Spektren der Komplexverbindungen MnCl-40, CoCl-40 und ZnCl-40 nach 
positiver Anregung (+20V) 
CoClOTPP ZnClOTPPMnClOTPP 
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Cyclovoltammetrie 
 
Die Komplexe von Ni(II) und Cu(II) mit dem meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21-oxaporphyrin 
40 waren aufgrund ihrer außerordentlich niedrigen Reduktionspotentiale Gegenstand 
intensiver elektrochemischer Untersuchungen. [86,94] Es ist bekannt, dass die Redoxpotentiale 
der Heteroporphyrine von Art und Anzahl der Heterosubstitution abhängen [98,126],  so dass 
man im Allgemeinen eine Verschiebung der LUMOs nach positiveren Werten (RedE1/2) bzw. 
eine Verringerung der HOMO-Energien (OxE1/2) beobachtet, wobei die Energiedifferenzen der 
Grenzorbitale von der Sauerstoff- zur Schwefelsubstitution mit zunehmendem Grad 
abnehmen. (Tab. 28)  
 
Tab. 28 Redox-Potentiale der ersten Einelektronenübergänge und elektrochemischer HOMO-
LUMO-Betrag von dargestellten Metallo-21-heteroporphyrinen, Referenzverbindungen sowie 
den Liganden H2TPP, HOTPP und HSDTDP aus  der Cyclovoltammetrie in CH2Cl2/TBAPF6 
(v = 100 mV/s) 
 
 RedE1/21 [V] OxE1/21 [V] OxE1/21 - RedE1/21 [V] 
H2TPPa -1,16 (-1,23) 1,10 (1,03) 2,26 
HOTPP 40  -1,04  1,14  2,18 
HSDTDPb -1,00 (-1,07) 1,10 (1,03) 2,10 
ZnCl-40 -0,84  1,34  2,18 
CoCl-40 -0,82  1,17i  1,99 
MnCl-40 -0,82  0,97  1,79 
CuTPP -1,25 1,05 2,30 
CuOAc-40 -0,16 ~1,0i ~1,16 
CuCl-44 -0,02 1,01 1,03 
NiClOTPPc -0,35 (-0,42) -- -- 
NiClSTPPc 0,00 (-0,06) -- -- 
a [126]; b [125]; c [94]; i irreversibel; Alle Messungen wurden mit dmFc als Bezugssubstanz durchgeführt 
(Werte in Klammern gegen Kalomelelektrode, ∆dmFc-SCE ≈  0,07 V). 
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Abb. 70 Cyclovoltammogramme der ersten Einelektronenübergänge von MnCl-40, 
CoCl-40 und ZnCl-40 in CH2Cl2/TBAPF6 (v = 100 mV/s) 
 
 
 
Abb. 71 Cyclovoltammogramm von 40 mit 
zwei Reduktions- und einem Oxidations-
potential in CH2Cl2/TBAPF6 (v = 100 
mV/s).  
 Abb. 72 Cyclovoltammogramme von 
ausgewählten Metallo-21-heteropor-
phyrinen im Reduktionsbereich in 
CH2Cl2/TBAPF6 (v = 100 mV/s). Die 
ersten Reduktionspotentiale der Kupfer-21-
heteroporphyrinkomplexe sind farbig 
unterlegt. 
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Die Komplexe CoCl-40, MnCl-40 und ZnCl-40 zeigen keine signifikanten Unterschiede 
ihrer Reduktionspotentiale (Abb. 70). Die ersten kathodischen Einelektronenübergänge liegen 
nahezu identisch bei -0,82 V / -0,84 V und sind damit nur geringfügig gegenüber dem 
Liganden 40 verschoben. Im Gegensatz dazu weisen die korrespondierenden Ni(II)- und 
Cu(II)-Komplexe signifikant positivere Werte auf. In der Literatur werden diese 
Halbstufenpotentiale für Ni(II) und Cu(II) dem Reduktionsvorgang am Metall entsprechend 
M(II) + e- → M(I) zugeordnet. [94] Weitergehende Untersuchungen durch UV/VIS- und EPR-
Spektroskopie am Beispiel von NiSTPPCl belegen die Bildung einer Ni(I)-Spezies bei der 
Reduktion. [185] Da die Reduktion des Liganden 40 bei RedE1/21 = -1,04 V erfolgt, ist diese 
Schlussfolgerung für Nickel(II) und Kupfer(II) sicherlich zutreffend. Die geringe Differenz 
zwischen den in dieser Arbeit dargestellten Mn(II)-, Co(II)-, Cu(II)- und Zn(II)-Komplexen 
und dem Liganden 40 lässt hier allerdings diese klare Aussage nicht zu (Tab. 28, Abb. 71).  
Die zweiten Reduktionspotentiale RedE1/22 liegen für MnCl-40, CoCl-40, ZnCl-40 alle bei  
-1,3 V (Abb. 72) und können der ligandzentrierten Reduktion MIOTPP + e- → MIOTPP•- 
zugeordnet werden.  
Interessant erscheint der beachtliche Unterschied bei den Metallreduktionsvorgängen 
zwischen Ni/Cu und Mn/Co/Zn. Die sehr ähnlichen Komplexstrukturen von Ni(II) [86] und 
Cu(II) mit 40 zeichnen sich durch eine optimale Anordnung (Auslenkung) der Zentralionen 
im Porphyrinring (0,35 Å bzw. 0,31 Å) im Vergleich zu MnCl-40 (0,69 Å), CoCl-40  
(0,59 Å), ZnCl-40 (0,68 Å) aus. Diese stärkere Einbindung in das 18π-Elektronensystem 
kann die Ursache für die deutlichen Unterschiede in den Reduktionspotentialen und die 
Stabilisierung des Oxidationszustandes +1 am Metall sein. 
Im anodischen Bereich hingegen macht sich die Natur des Zentralions bemerkbar. Die 
Potentialwerte der ersten Einelektronenübergänge nehmen mit der Ordnungszahl von Mn 
(0,97 V) über Co (1,17 V) zum Zn (1,34 V) hin zu. Die erste Ringoxidation am Liganden 40 
erfolgt bei 1,14 V und liegt damit in demselben Bereich (Tab. 28). CoCl-40 unterscheidet sich 
in seinem Oxidationsverhalten von MnCl-40 und ZnCl-40. Der erste irreversible 
Einelektronentransfer spricht für eine Oxidation am Metallzentrum entsprechend CoIIOTPPCl 
→ CoIIIOTPPCl + e-. Die damit verbundene Strukturänderung infolge der Verkleinerung des 
Metallionenradius und die elektrostatisch bedingte Ligandaddition zum oktaedrischen 
Koordinationspolyeder können eine verlangsamte Elektronenkinetik bzw. eine Stabilisierung 
des Oxidationsproduktes als low-spin-Komplex mit 6t2g-Konfiguration verursachen. Das erste 
Oxidationspotential bei 0,59 V des relevanten CoTPP wird der Co(II)/Co(III)-Oxidation 
zugeordnet. [210] Im Gegensatz zu den beiden anderen untersuchten Komplexen weist  
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CoCl-40 ein zweites anodisches Halbstufenpotential bei 1,25 V auf, welches der 
Ringoxidation am Liganden zugeordnet werden kann. Die potentielle Oxidation 
Mn(II)/Mn(III) scheint im betrachteten Spannungsbereich nicht relevant zu sein. Das Paar 
ZnCl-40/40 weist ein inverses Verhalten im Vergleich zum verwandten ZnTPP/H2TPP-
System auf. Während beim regulären Porphyrin durch die Zinkinsertion der OxE1/21-Wert 
herabgesetzt wird (1,10 V für H2TPP; 0,90 V für ZnTPP), nimmt beim korrespondierenden 
Oxaderivat das Oxidationspotential des Zinkkomplexes ZnCl-40 (1,34 V) im Vergleich zum 
Liganden 40 (1,14 V) zu, was mit einer schwereren Oxidierbarkeit verbunden ist. [210]  
Der elektrochemische HOMO-LUMO-Differenzbetrag vergrößert sich in der Reihe MnCl-40, 
CoCl-40, ZnCl-40 (Tab. 28). Generell ist der Einelektronentransfer in die LUMOs der 
betrachteten Metallkomplexe um ca. 0,2 V im Vergleich zum freien Liganden 40 begünstigt. 
Das ist bei weitem nicht so ausgeprägt wie bei den vergleichbaren Kupfer- und 
Nickelkomplexen (∆RedE1/21 ≥ 0,8 V).  
 
3.8.2   Spezielle 1H-NMR Untersuchungen 
 
Diamagnetische Metallionen, wie z. B. Zn(II) und Pd(II), lassen eine Charakterisierung ihrer 
Komplexverbindungen durch 1H-NMR Spektroskopie zu. Die chemische Verschiebung δ als 
Indikator für die elektronischen Verhältnisse im Molekül liefert Informationen zum 
Bindungsverhalten und strukturellen Orientierungen im Komplex. Auch der 
Komplexierungsvorgang selbst kann über NMR-Titration verfolgt werden. Im Fall der 
Metallionenkomplexierung von 21-Heteroporphyrinen handelt es sich um einen langsamen 
Austausch der Protonen von Ligand- und Komplexmolekül. Das bedeutet, dass die 
korrespondierenden Konzentrationen aus den Signalintegralen der jeweiligen Signalsätze 
abgeleitet werden können, um eine Komplexbildungskonstante nach dem MWG zu 
berechnen. Untersucht wurden die Komplexbildungsgleichgewichte von ZnCl2 mit HOTPP 
40 (Abb. 73) und Pd(OAc)2 mit HSTPP 44 (Abb. 74). Aus den abgebildeten Verläufen der 
Titrationen ist die Komplexizität der Metallierung am 21-Heteroporphyrin gut ersichtlich. In  
beiden untersuchten Systemen ist der Komplex ZnCl-40 und PdCl-44 im betrachteten 
Bereich nicht vollständig gebildet. Neben Ligand und Komplex existieren noch die 
protonierten Ligandspezies, wobei die während der Komplexbildung durch das Metallion 
ausgetauschten Protonen freie Ligandmoleküle zum H2XTPP+ bzw. H3XTPP2+ protonieren. 
Protonensignale um 7,6 ppm weisen im Übergangsbereich auf das Vorhandensein weiterer 
Spezies, wie z.B. die Bildung protonierte Komplexe [211] hin.  
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Abb. 73 1H-NMR-Spektren (500 MHz) mit Signalzuordnung der bei der Komplexbildung von 
ZnCl-40 identifizierten Einzelspezies in CDCl3 (oben) und Verlauf der NMR-Titration von 40 
mit ZnCl2 (0,03-3,0 eq.) in CDCl3 (unten) 
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Abb. 74 1H-NMR-Spektren (500 MHz) mit Signalzuordnung der bei der Komplexbildung von 
PdOAc-44 beteiligten Einzelspezies in CDCl3 (oben) und Verlauf der NMR-Titration von 44 
mit Pd(OAc)2 (0,05-2,0 eq.) in CDCl3/Aceton-D6 8:2 (unten) 
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In diesem Bereich zeigen weder das H3XTPP2+ noch MXTPP+ entsprechende 
Resonanzsignale. Daraus lässt sich ableiten, dass der Koordinationsvorgang nicht nur von der 
Protonenkonzentration beeinflusst wird, sondern auch komplexere Mechanismen mit 
mehreren beteiligten Spezies vorliegen. Infolgedessen kann man auf diesem Weg nicht 
zuverlässlich Komplexbildungskonstanten ermitteln.  
Generell weisen die deutlichen Tieffeldverschiebungen der β-Pyrroleninprotonen in den 
Komplexen ZnCl-40 und PdCl-44 auf eine starke Donorfähigkeit zum Metallion hin. Die 
Protonen am Pyrrol sind weniger stark verschoben und bei den β-Protonen der 
Chalkogenophene zeigt sich, dass Furan stärker interagiert als Thiophen. 
Ein weiterer Vertiefungspunkt waren Untersuchungen zur Position des Anions im ZnClO4-41 
als Beispiel der pentadendaten, quadratisch-pyramidalen Heteroporphyrinkomplexe  
(Abb. 75). 
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Abb. 75 Aus den 1H-NMR-Untersuchungen abgeleiteter Strukturvorschlag für ZnClO4-41 
 
Abbildung 76 stellt die 1H-NMR-Spektren vergleichend dar und zeigt signifikante 
Verschiebungen einiger Protonensignale zwischen dem untersuchten Ligand und dem Zink-
Komplex (Tab. 29). Die Komplexierung des Zinkions führt zu einer deutlichen Verschiebung 
der β-Protonen des Porphyringerüsts aber auch zu einer Aufspaltung des Aromatenmusters. 
Deutliches Indiz für eine erfolgte Metallierung ist das Verschwinden des Amino-H an der 
Pyrroleinheit. 
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Abb. 76 1H-NMR-Spektren (500 MHz) mit Signalzuordnung von 41 (rot) und ZnClO4-41 
(grün) in CDCl3 (linke Seite) und temperaturabhängige 1H-NMR-Spektren von ZnClO4-41 in 
CDCl3 (rechte Seite) 
 
Erst durch die 1H-COSY- und 1H-NOESY-Spektren (Abb. 77) gelang die einzelne 
Signalzuordnung des Protonenspektrums von ZnClO4-41. 
 
  
 
Abb. 77 1H-COSY-Spektrum und 1H-NOESY-Spektrum (500 MHz) von ZnClO4-41 in CDCl3
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Tab. 29 Chemische Verschiebungen ausgewählter 1H-Protonen [ppm]  
von Ligand 41 und Komplex ZnClO4-41 in CDCl3 bei 500 MHz 
 
Protonensignale 41 ZnClO4-41 ∆δ  
2/3-H  9,20 9,40 0,20 
8/17-H  8,60 9,00 0,40 
7/18-H  8,53 8,85 0,32 
12/13-H  8,90 8,85 -0,05 
42/44-H  7,95 8,22 0,27 
30/32-H  8,05 8,15 0,10 
26/36-H  8,05 8,10 0,05 
27/29/33/35/41/45-H 7,95 7,95 0,00 
38/39/47/48-H  8,05 7,90 -0,15 
NH -1,70 -- -- 
 
Bei Betrachtung des 1H-NMR-Spektrums von ZnClO4-41 fällt neben den reinen 
Protonenverschiebungen auf, dass sechs Protonensignale der meso-Phenylringe auf der dem 
Furanring gegenüberliegenden Pyrrol-Seite (38/39/42/44/47/48-H) verbreitert erscheinen. 
Temperaturabhängige 1H-NMR-Messungen zeigen, dass diese Phenylsignale bei Abkühlung 
schärfer werden und bei Erwärmen auseinanderlaufen (Abb. 76). Aus dieser Beobachtung 
kann man schließen, dass die Phenylringe auf dieser Seite bei Temperaturerhöhung 
ungehinderter rotieren können als an der Furan-Seite. Eine mögliche Erklärung dafür liegt in 
der Lokalisierung des voluminösen Perchloratanions über der Furan-Seite sowie dessen 
thermischer Bewegung. Dort spalten die diastereotopen ortho-Protonen an den meso-
Phenylringen infolge der gehinderten Rotation auf (26/30/32/36-H). Diese Feststellung kann 
durch die Röntgenkristallstruktur von ZnCl-40 gestützt werden, da in diesem Fall das 
Chloridanion etwas näher am Sauerstoffatom lokalisiert ist. Bei den Beobachtungen an der 
Modellverbindung ZnClO4-41 handelt es sich weniger um Koaleszenzerscheinungen, da dann 
der Austausch bei erhöhter Temperatur in der Regel zunimmt und die Signale diskreter 
erscheinen würden, sondern um eine, durch das an einer Oxaporphyrinseite eng gebundene 
Anion, gehinderte Atropisomerie.  
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3.8.3 UV/VIS-Untersuchungen zur Metallkomplexierung von meso-5,10,15,20-   
            Tetraphenyl-21-oxa- und -21-thiaporphyrin 
 
Neben der Synthese und Charakterisierung relevanter Metallkomplexe der Heteroporphyrine 
sind thermodynamische Aussagen zu ihrem Komplexbildungspotential von großem Interesse. 
Aufgrund vielfältiger präparativer Probleme scheint dieses Arbeitsfeld in der Literatur bislang 
nicht betrachtet worden zu sein. Durch die diskreten und intensitätsstarken 
Absorptionsbanden der betrachteten Substanzen im VIS-Bereich (vgl. Kap. 3.3.1.2 und 3.9.1) 
eignet sich dafür besonders die Elektronenspektroskopie. Durch Titration einer 
Metallsalzlösung gegen eine konstante Konzentration des Liganden sollte eine 
Komplexbildungskonstante bestimmt werden. Zunächst muss dafür eine Reihe von 
Randbedingungen berücksichtigt werden. Da es sich bei den unsubstituierten meso-
5,10,15,20-Tetraphenyl-21-heteroporphyrinen 40, 44 um sehr lipophile Liganden handelt, 
gestaltete es sich sehr schwierig ein Lösungsmittel zu finden, in dem sich sowohl Ligand als 
auch Metallsalz im mikromolaren Konzentrationsbereich bei konstanter Ionenstärke 
(100fache Ligandkonzentration) ausreichend lösen. Eine hohe Titerbeständigkeit und inertes 
Verhalten des Solvens sind weitere zu berücksichtigende Anforderungen. Tetrahydrofuran 
(THF) erfüllte die Kriterien, zeigte aber Unstetigkeiten mit Tetrabutylammoniumhalogeniden 
als Salzkomponente zur Einstellung der Ionenstärke in den Titrationsreihen. Ein Gemisch von 
THF / H2O 9:1 mit Kaliumchlorid führte zu sinnvollen Kurvenverläufen bei den Titrationen 
von meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21-oxaporphyrin 40 mit Zink(II)-, Cobalt(II)- und 
Kupfer(II)-chlorid. Eine analoge Titration des meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21-
thiaporphyrins 44 mit Kupfer(II)-chlorid führte selbst nach Zugabe von 100 Äquivalenten des 
Metallsalzes nicht zur Bildung des entsprechenden Komplexes.  
Aus diesen Gründen wurde das System Chloroform / Methanol 9:1 mit Kaliumacetat getestet. 
Die Titration des 21-Oxaporphyrins 40 mit Zink(II)- und Kupfer(II)-acetat  hatte eine deutlich 
beschleunigte Komplexbildungsreaktion im Vergleich zum THF / H2O zur Folge, was als ein 
Indiz zum Konkurrenzverhalten des Tetrahydrofurans bei der Komplexbildung gesehen 
werden kann. Als Referenz wurde wieder eine Titration des Thiaanalogen 44 mit Kupfer(II)-
salz durchgeführt. In allen Fällen konnten dabei stetige Kurvenverläufe im Bereich der Soret-
Bande gemessen werden (Abb. 78). 
 
112 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
Abb. 78 UV/VIS-spektroskopische Titrationsverläufe im Bereich der Soret-Bande von  
a) 40 mit Cu(OAc)2, [HOTPP]=3·10-6 M, [Cu(OAc)2]=3·10-7-1·10-5 M, [KOAc]=1·10-3 M  
in CHCl3/MeOH  9:1 und  
b) 44 mit Cu(OAc)2, [HSTPP]=3·10-6 M, [Cu(OAc)2]=6·10-7-1·10-5 M, [KOAc]=1·10-3 M  
in CHCl3/MeOH 9:1 
 a) b)
 
Zur direkten Bestimmung der Komplexbildungskonstanten gemäß HXTPP + M2+  
MXTPP+ + H+ konnten die erhaltenen Daten jedoch nicht verwendet werden, da die 
berechneten Komplexbildungsgleichgewichte nicht mit der Stöchiometrie der Titrationen 
korrelierten. Bei der Auswertung der Spektren wurde festgestellt, dass sich offensichtlich 
mehr Komplex gebildet zu haben schien als Metallsalz zugegeben wurde. Dieser Effekt 
könnte dadurch bedingt sein, dass die zusätzlichen Protonierungsgleichgewichte HXTPP + 
nH+  H1+nXTPPn+ mit n = 1,2 zu berücksichtigen sind. In Anbetracht der hohen Acetat-
Konzentration in der Lösung und dessen Pufferwirkung erscheint das allerdings eher 
unwahrscheinlich. Möglicherweise ist aber der Ligand 40 deutlich basischer als das Acetation. 
Da die monoprotonierten Liganden H2XTPPH+ sehr ähnliche Bandenlagen wie die 
Metallkomplexe aufweisen (vgl. Kap. 3.7 und 3.9.1), setzten sich die genutzten 
Indikatorbanden folglich aus mindestens zwei Spezies zusammen. Bereits die 1H-NMR-
Studien haben die Komplexizität des Metallierungsvorganges aufgezeigt (vgl. Kap. 3.8.2).  
Die Auswertung der Kurvenverläufe lassen jedoch qualitative Aussagen zu. Danach 
komplexiert das sauerstoffsubstituierte Porphyrin 40 Cu(II) stärker als Zn(II). Außerdem 
koordiniert 21-Thiaporphyrin 44 grundsätzlich schwächer. 
Aufgrund der diskutierten Probleme musste ein alternativer Weg zur Beschreibung des 
Komplexbildungsverhaltens beschritten werden. Dabei wird zunächst durch einen 
stöchiometrischen Überschuss des Metallions der Komplex MXTPP+ gebildet und 
anschließend durch Titration gegen Säure dessen saure Demetallierung zum Dikation 
H3XTPP2+ verfolgt (Abb.79). [195]  
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Abb. 79 UV/VIS-spektroskopische Titrationsverläufe der sauren Dekomplexierung mit 
steigender HClO4-Konzentration von  
a) 40 mit Cu(ClO4)2, [HOTPP]=3·10-6 M, [Cu(ClO4)2]=3·10-7-1·10-5 M,  
[KClO4]+ [HClO4]=1·10-3 M in Acetonitril und  
b) 44 mit Cu(ClO4)2, [HSTPP]=3·10-6 M, [Cu(ClO4)2]=6·10-7-1·10-5 M,  
[KClO4]+ [HClO4]=1·10-3 M in Acetonitril 
b)a) 
 
Nach Bestimmung der Bruttoprotonierungskonstanten pKProt2 des freien Liganden (vgl. Kap. 
3.7) und der reziproken Dissoziationskonstanten K ergibt sich die Komplexbildungskonstante 
KMXTPPA aus den beiden Gleichgewichten I und II wie folgt: 
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In diesem Fall sind die Acetate aufgrund ihrer Pufferwirkung nicht einsetzbar. Die Titrationen 
erfolgten im System Metallperchlorat-Kaliumperchlorat-Acetonitril mit Perchlorsäure als 
Titrator. Da bei der Azidolyse der Metallo-21-heteroporphyrine lediglich zwei Spezies in 
Form des Komplexes und des zweifach protonierter Liganden auftreten, deren 
Extinktionskoeffizienten durch direkte Messungen bestimmbar sind, konnten die 
Gleichgewichtskonzentrationen bei jedem Titrationsschritt bestimmt werden (Abb. 80). 
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Abb. 80 Konzentrationsverläufe der sauren Dekomplexierung am Beispiel von a) ZnClO4-40 
und b) CoClO4-40 mit steigender HClO4-Konzentration. Die Bestimmung der 
Dissoziationskonstante 1/K erfolgt am Schnittpunkt der Spezieskurven (grau unterlegt). 
[M(ClO4)2]=3·10-4 M, [HOTPP]=3·10-6 M, [KClO4]+ [HClO4]=1·10-3 M in Acetonitril  
a) b)
 
Zur Berechnung der Gleichgewichtskonstante K der Reaktion H3XTPP2+ + M2+ MXTPP+ 
+ 3 H+ wurde der Schnittpunkt der Konzentrationskurven des diprotonierten Liganden und 
des Metallkomplexes verwendet. An diesem Punkt gilt: 
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um die Gleichgewichtskonzentration von MXTPP+ und H3XTPP2+ korrigiert. 
 
Die Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten K wurden auf diese Weise für Co(II), Ni(II), 
Cu(II) und Zn(II) bestimmt und sind in Tabelle 30 zusammengefasst: 
 
Tab. 30 Reziproke Dissoziationskonstanten pK  
der untersuchten Komplexierungsgleichgewichte 
 
Gleichgewicht pK  
H3OTPP2+ + Co2+ CoOTPP+ + 3 H+ 5,06±0,03 
H3OTPP2+ + Cu2+ CuOTPP+ + 3 H+ 4,77±0,03 
H3OTPP2+ + Zn2+ ZnOTPP+ + 3 H+ 7,17±0,03 
H3STPP2+ + Co2+ CoSTPP+ + 3 H+ 8,27±0,03 
H3STPP2+ + Cu2+ CuSTPP+ + 3 H+ 5,05±0,03 
H3STPP2+ + Ni2+ NiSTPP+ + 3 H+ 8,30±0,03 
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Mit diesen und den ermittelten Bruttoprotonierungskonstanten pKProt2 (vgl. Kap. 3.7) war es 
dann möglich, die Komplexbildungskonstanten logKMXTPP+ der freien Liganden 40, 44 zu 
berechnen. Zusammenfassend sind die Ergebnisse in Tabelle 31 dargestellt: 
 
Tab. 31 Komplexbildungskonstanten logKMXTPP+
der untersuchten Komplexbildungsgleichgewichte 
 
Gleichgewicht logKMXTPP+
HOTPP + Co2+ CoOTPP+ +  H+ 3,41±0,40 
HOTPP + Cu2+ CuOTPP+ +  H+ 3,70±0,40 
HOTPP + Zn2+ ZnOTPP+ +  H+ 1,30±0,40 
HSTPP + Co2+ CoSTPP+ +  H+ -0,88±0,08 
HSTPP + Cu2+ CuSTPP+ +  H+ 2,34±0,08 
HSTPP + Ni2+ NiSTPP+ +  H+ -0,91±0,08 
 
Aus den ermittelten Komplexbildungskonstanten kann man schließen, dass Cu(II) am besten 
durch die Liganden 40, 44 gebunden wird. Co(II) bildet mit HOTPP 40 einen schwächeren 
Komplex, dagegen ist die Komplexbildungskonstante von Zn(II) deutlich niedriger. Das 
Thiaporphyrin 44 vermag Kupfer(II) am stärksten zu komplexieren. Der logKMXTPP+-Wert 
liegt nur eine Größenordnung unter dem vom korrespondierenden Oxaderivat. Kobalt(II) und 
Nickel(II) werden durch HSTPP 44 nur sehr schwach gebunden. Im Falle der Kobalt(II)-
komplexe ist ein großer Unterschied zwischen 21-Oxa- und 21-Thiaporphyrin ersichtlich. 
Dies korreliert mit den diskutierten Beobachtungen bei der Komplexsynthese (vgl. Kap. 3.6) 
und den Extraktionsuntersuchungen (vgl. Kap. 3.8.5). Ein Vergleich mit den entsprechenden 
Tetraazaporphyrinen kann aufgrund der unterschiedlichen Gleichgewichte und den daraus 
resultierenden Konstanten nicht erfolgen. 
Hohe Stabilitätskonstanten sind mit Kupfer(II) nach der Irving-Williams-Reihe zu  
erwarten. [212-213] Jedoch ist es bemerkenswert, dass Cobalt(II) mit HOTPP 40 eine 
vergleichbare Komplexbildungskonstante besitzt. Die hohe Cu(II)-Selektivität von HSTPP 44 
im Vergleich mit den im PSE benachbarten Übergangsmetallionen erscheint bemerkenswert.  
Die Zahlenwerte der Komplexbildungskonstanten sind in allen Fällen vergleichsweise 
niedrig. Diese Tatsache ist darauf zufückzuführen, dass die Komplexbildung unter 
vorangegangener Deprotonierung HXTPP XTPP- + H+ abläuft. Eine Komplex-
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bildungskonstante für die Reaktion XTPP- + M2+ MXTPP+ ergibt sich dann auf Basis des 
deprotonierten Liganden. Die Deprotonierung der Liganden 40, 44 bleibt bei den 
vorgenommenen Berechnungen unberücksichtigt, da sie unter den gewählten Bedingungen 
experimentell nicht erfassbar war (vgl. Kap. 3.7). Für das Dianion des Tetrasulfonates 
H2TPP(SO3)44- beispielsweise ergibt sich ein beachtlicher Wert von logK = 32,8 in DMSO / 
Wasser 8:2. [195] Das bedeutet, dass die ermittelten Konstanten sich im Betrag erheblich 
vergrößern würden.  
 
3.8.4   Charakterisierung asymmetrisch substituierter meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21- 
           heteroporphyrinato-Metallkomplexe 
 
Aufgrund des schlechten Kristallisationsverhaltens der erzeugten pentadendaten Komplexe 
ZnCl-117(118), PdCl-119(126) und CuCl-120 (vgl. Kap 3.6) mussten zur Aufklärung einer 
möglichen Beteiligung der Seitenkettenfunktion alternative Untersuchungsmethoden zur 
RKSA genutzt werden. Besonders die 1H-NMR-Spektroskopie bietet die Möglichkeit 
verlässliche Aussagen diesbezüglich zu treffen. Palladium(II) stellt aber aufgrund seiner 
Vorzugsgeometrie in Komplexen und des weichen Charakters nach dem HSAB-Prinzip nicht 
das optimale Metallion für den hydroxyfunktionalisierten  Liganden 119 dar. 
Aus den Protonenresonanzen des Zink(II)-komplexes ZnCl-117 resultiert für dessen 
Topologie  (Abb. 81) eine bemerkenswerte Aussage.  
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Abb. 81 Aus den 1H-NMR-Untersuchungen abgeleitete Strukturvorschläge für ZnCl-117 
(Seitenkettenkoordination) und ZnCl-117’ (nicht koordinierte Seitenkette) 
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Abb. 82 1H-NMR-Spektren (500 MHz) mit Signalzuordnung von 117 (rot) und ZnCl-117 / 
ZnCl-117’ (grün) in CDCl3. Im Ausschnitt sind die Signalmuster der relevanten Protonen von 
ZnCl-117 vergrößert dargestellt. (* Lösungsmittel und aliphatische Verunreinigung) 
 
Abb. 83 1H-COSY-Spektrum (500 MHz) in CDCl3 von ZnCl-117 im aromatischen (links) und 
aliphatischen Bereich (rechts)  
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Im 1H-NMR-Spektrum (Abb. 82) des Komplexes ZnCl-117 lassen sich aus der Lage der 
Resonanzen und Kopplungen zwei verschiedene Signalsätze für die Protonen der 
Hydroxypropylgruppe auf der NMR-Zeitskala erkennen, die durch 1H-COSY-
Untersuchungen bestätigt werden (Abb. 83). 
 
Tab. 32 Chemische Verschiebungen ausgewählter 1H-Protonen (ppm)  
von Ligand 117 und Komplex ZnCl-117 / ZnCl-117’ in CDCl3 bei 500 MHz 
 
Protonensignale Ligand 117 Komplex 
ZnCl-117 
Komplex 
ZnCl-117’ 
49-H  2,50 2,60 2,50 
53-H  4,00 3,80 4,00 
54-H  1,20 u.1,30 1,00-1,10 1,20 
55-H  2,65 1,95 u. 2,15 2,55 
56-H  1,60 0,60 0,40 
2/3-H  9,20 9,30 9,35 
 
Einer der beiden Signalsätze zeigt dabei nur eine leichte Verschiebung der CH2OH-Gruppe 
(55-H) zum freien Liganden 117, der andere eine sehr deutliche und zudem noch eine starke 
Aufspaltung des Protonensignals dieser Methylengruppe (Abb. 82). Die Existenz dieser zwei 
Signalsätze lässt den Schluss zu, dass in Lösung zwei verschiedene Spezies existieren 
(Integralverhältnis ca. 2:1), eine, bei der die OH-Gruppe koordiniert ist (ZnCl-117) und eine 
ohne Wechselwirkung zum Zentralion (ZnCl-117’). Besonders die hochfeldverschobenen, 
diastereotopen Methylenprotonen der Propoxyhydroxylkette (53/54-H) vom ZnCl-117 
belegen ihre Lokalisierung im anisotropen Feld des Porphyrinkerns über dem Zinkion. Die 
Aufspaltung der β-Furanprotonen (2/3-H) und meta-Methylprotonen (49-H) beweisen 
zusätzlich die axiale Wechselwirkung des Donors zum Zinkion (Tab. 32). Das Auftreten von 
sehr breiten Singuletts bei 0,4 und 0,6 ppm, die einen sehr intensiven Austausch mit Wasser 
zeigen und den OH-Protonen (56-H) zuzuordnen sind, ist ein Indiz, dass die erhoffte 
Deprotonierung dieser Funktion nicht eingetreten ist. Auch die Elementaranalyse 
(Chloridionennachweis) und IR-Spektroskopie (νOH sichtbar) deuten eher auf einen 
Komplex hin, bei dem die OH-Funktion nicht deprotoniert ist. Es ist davon auszugehen, dass 
Zn(II) unter diesen Bedingungen eine zu schwache Lewis-Säure ist, um die Hydroxylfunktion 
(pKaPropanol = 14,82) [214] zu deprotonieren und die Wechselwirkung zwischen terminalem 
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Hydroxylsauerstoff und dem Metallion nicht sehr stark ist. Massenspektroskopisch lässt sich 
ebenfalls kein Beweis für eine mögliche Deprotonierung der OH-Gruppe finden. Zur 
Absicherung dieser Beobachtung wurde Zn(II) durch den sehr ähnlich aufgebauten  
Ligand 118 komplexiert, wobei der erhaltene Komplex ZnCl-118 in der Charakterisierung 
identisches Verhalten zeigte. 
Der ähnlich aufgebaute Palladium(II)-Komplex PdCl-119 mit dem schwefelmodifizierten 
Liganden 119 ergab im 1H-NMR-Spektrum ein anderes Bild (Abb. 84). Die leicht 
tieffeldverschobene Propoxyhydroxylkette bildet in diesem Fall keinerlei Wechselwirkungen 
mit dem Palladiumzentrum aus (Abb. 85). Dies erscheint zunächst nicht überraschend, da die 
Vorzugsgeometrie von Pd(II) in Komplexen quadratisch planar ist. Andererseits bindet der 
unsubstituierte Komplex PdSTPPCl [188] das Chloridion zum elektrostatischen 
Ladungsausgleich. Interessant erscheinen aber die beobachteten Temperaturabhängigkeiten 
der Protonenspektren. Das Auftreten des ortho-Protons am meso-Phenylring der 
Propoxyhydroxylkette und die Resonanzverstärkung bei zunehmender Temperatur sowie 
generell breite Signale sind kennzeichnend für ein dynamisches Verhalten des Moleküls in 
Lösung. Im Gegensatz zu 1H-NMR-Untersuchungen am unsubstituierten PdSDTDPCl [188] 
nimmt beim PdCl-119 die Koaleszenztemperatur zu. Elementaranalyse, IR- und 
Massenspektroskopie indizieren wie beim analogen ZnCl-117 keine Deprotonierung der OH-
Funktion.  
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Abb. 84 Aus den 1H-NMR-Untersuchungen abgeleiteter Strukturvorschlag für PdCl-119 
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Abb. 85 1H-NMR-Spektren (500 MHz) mit Signalzuordnung von 119 (oben) und PdCl-119 
(unten) in CDCl3. Im Ausschnitt sind temperaturabhängige 1H-NMR-Spektren von PdCl-119 
in C2Cl4-D2 verkleinert dargestellt. (* Lösungsmittel und aliphatische Verunreinigung) 
 
Weitere strukturelle Aussagen zu den betrachteten Komplexen ZnCl-117, PdCl-119(126) und 
CuCl-120 wurden auf Basis von EXAFS-Messungen erhalten.  
Diese röntgenspektroskopische Methode ermöglicht die Untersuchung von Atomumgebungen 
und gestattet somit die Aufklärung atomarer Nahordnungen im Radius bis ca. 4 Å um das 
betrachtete Element. Sie erlaubt die Bestimmungen in fester, amorpher und auch flüssiger 
Phase. Durch Einstrahlung intensiver, monochromatischer Röntgenstrahlung im 
Energiebereich der Absorptionskanten der relevanten Absorberatome (Zentralmetallionen) 
wird ein Elektronenübergang der inneren Schale angeregt. Die durch den photoelektrischen 
Effekt erzeugten Photoelektronen treten mit Atomen der Umgebung (Ligandatome), unter 
Rückstreuung der vom Metall ausgesandten Elektronenwelle, in Wechselwirkung. Die Phasen 
der beiden Wellen (Photonenemission und Rückstreuung) sind abhängig von ihrer relativen 
Lage und somit vom Abstand des Metalls zu den rückstreuenden Ligandatomen. Weiterhin 
wird die Rückstreuung von den Elektronenhüllen der benachbarten Ligandatome beeinflusst, 
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so dass die Natur der Ligandatome ebenfalls Einfluss auf die EXAFS hat. Das experimentelle 
Spektrum wird zur Auswertung auf die EXAFS-Funktion χ(k) reduziert. Dabei werden 
Beiträge anderer Effekte, wie der atomare Untergrund, entfernt, das Spektrum normalisiert 
und mathematisch in die Dimension eines energieabhängigen Wellenvektors k transformiert. 
Durch eine Fourier-Transformation der χ(k)-Funktion wird eine radiale Verteilungsfunktion 
der Ligandatome um das Metall-Absorberatom erhalten. Die Analyse der gemessenen 
EXAFS-Spektren erfolgt über die iterative Anpassung der experimentellen Daten durch 
theoretisch berechnete Rückstreufunktionen mittels ab-initio Berechnungen mit dem FEFF-
Programm. EXAFS-Messungen sind atomspezifisch und unabhängig von Nebenbestandteilen 
der Probe. Problematisch ist die Indifferenzierbarkeit der sehr ähnlichen Rückstreufunktionen 
benachbarter Elemente im Periodensystem. Dadurch können beispielsweise Stickstoff und 
Sauerstoff oder Schwefel und Chlor nicht unterschieden werden. [215] Im Zusammenspiel mit 
Referenzdaten aus der RKSA bzw. ähnlichen EXAFS-Untersuchungen oder einer bekannten 
chemischen Konstitution lassen sich die Signale auch in solchen Fällen zuordnen. Eine 
detaillierte Differenzierung ähnlicher Atomabstände in Abhängigkeit von der Bindungsnatur 
eines Elements zum Absorberatom, beispielsweise Pyrrol- und Pyrroleninstickstoffatom, kann 
mit EXAFS nicht erfolgen. 
Das EXAFS-Experiment am Komplex ZnCl-117 ergab neben den Signalen der vier 
Donoratome im Porphyrinkern und dem Chloridliganden eine zusätzliche Schale eines 
schwachen Rückstreuers im Abstand von 2,45 Å (Tab. 34).  
 
Tab. 33 EXAFS-Analysenergebnisse für ZnCl-117 (KBr-Tablette) im Vergleich mit RKSA-
Strukturparametern von ZnCl-40 
 
Schale 
Abstand aus RKSA [Å] 
von 40  
Na R[Å]b σ2 [Å2]c
Zn-N(O) (2,24); 2,10; 2,07; 2,15 4d 2,04 0,0031 
Zn-Cl 2,22 1d 2,32 0,0051 
Zn-O -- 1d 2,45 0,0046 
Zn-Cα 3,07 - 3,25 8d 3,05 0,014 
Zn-Cmeso 3,55 - 3,47 4d 3,36 0,0027 
Zn-Cβ 4,47 - 4,29 8d 4,01 0,012 
Zn-CAlkyl(O) -- 4d 4,51 0,0065 
a Koordinationszahl; b Abstand zum Zn-Zentralatom ±0.02 Å ; c Debye-Waller-Faktor; 
d zur Berechnung konstant eingestellt 
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Gewöhnlich liegen Zn-O-Abstände im kleineren Bereich von 2,0 Å bis 2,1 Å. [216-217] Es 
existieren allerdings auch Beispiele für längere Zn-O-Distanzen (2,47 - 2,71 Å). [218] Ein 
Vergleich mit den van der Waals Radien von Zn (1,24 Å) und O (1,52 Å) führt zu einer 
Summe von 2,76 Å. Grundsätzlich ergeben sich aus den EXAFS-Ergebnissen kürzere 
Bindungslängen im Vergleich zu den Strukturparametern aus der RKSA für ZnCl-40  
(Tab. 33). 
Die Anpassung der theoretischen  fit-Funktion erfolgte basierend auf den RKSA-Daten von 
ZnCl-40. Mit dem Einschluss der zusätzlichen Schale in die Iteration resultierte eine 
Verbesserung des modellierten EXAFS-Spektrums (Abb. 86). Inwiefern dieses Signal 
strukturelle Ursachen besitzt (Modell A) oder von einem Wellenüberlagerungseffekt (Modell 
B) herrührt, konnte durch ein Alternativmodell ohne Berücksichtigung des Sauerstoffdonors 
nicht zweifelsfrei geklärt werden. Die normalisierten fit-Fehler der beiden Modelle liegen bei 
0,056 bzw. 0,062.  
 
 
Abb. 86 Wellenvektor k und korrespondierende FT zur Abstandsfunktion R der Zn-EXAFS 
von ZnCl-117 (links) sowie EXAFS-fits der gefilterten Koordinationsschalen mit den 
entsprechenden FT-Anteilen (rechts) 
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Im Zusammenhang mit den 1H-NMR-Untersuchungen am ZnCl-117 ist eine zusätzliche 
Koordination der Seitenkette zum Zinkion wahrscheinlich. Wie dabei bereits beobachtet, 
vermochte das Zink(II) die Hydroxylfunktion nicht zu deprotonieren und dadurch den 
anionischen Chloridliganden auszutauschen. Vielmehr koordiniert die OH-Gruppe in 
transaxialer Position zum Chloridion. Daraus lässt sich eine oktaedrischen Grundstruktur mit 
einem Zn-OH-Kontakt für den betrachteten Komplex ableiten (Abb. 87). Eine 
Wassertoffbrückenbindung der Hydroxylgruppe zu den Stickstoff/Sauerstoffdonoren im 
Porphyrinkern kann nach den Protonenresonanzspektren ausgeschlossen werden. Der 
verlängerte Zn-O-Abstand ist auch durch die entgegengerichtete Lage des Zn(II) im 
Porphyrinkern (vgl. Abb. 63) und die repulsiven elektronischen Wechselwirkungen zwischen 
der OH-Funktion und den Donoratomen im Porphyrin denkbar. 
 
 
Abb. 87 Aus 1H-NMR- und EXAFS-Untersuchungen abgeleiteter Strukturvorschlag für 
ZnCl-117 
 
Die EXAFS-Messungen an den Palladiumkomplexen PdCl-119, PdCl-126 lieferte analog zu 
den durchgeführten 1H-NMR-Untersuchungen am PdCl-119 kein Indiz zu einer 
Wechselwirkung der Seitenketten mit dem Metallzentrum. Vielmehr wird auch hierbei die 
Existenz von Chloridliganden am Palladium(II) bestätigt. Die erhaltenen Ergebnisse geben 
aber Informationen zu den Bindungsabständen in Pd(II)-21-Thiaporphyrinkomplexlösungen. 
Da es sich bei der einzig verfügbaren Referenzstruktur aus einer RKSA [188] nicht um eine 
Pd(II)-Spezies handelt, sind die EXAFS-Ergebnisse der betrachteten Systeme auch 
hinsichtlich der Basisstruktur neu (Tab. 34). Zwischen PdCl-119 und PdCl-126 können keine 
wesentlichen Unterschiede festgestellt werden. Das bedeutet, dass beim Pd(II) auch die 
zusätzliche Donorfunktion offensichtlich keine Wechselwirkung mit dem Metallion ergibt. 
Der Pd-Cl-Abstand korreliert gut mit dem Literaturwert von 2,31 Å bei einem ähnlichem 
System. [219]  
 
124 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
Tab. 34 EXAFS-Analysenergebnisse für PdCl-119, PdCl-126 (CHCl3-Lösung) im Vergleich 
mit RKSA-Strukturparametern von PdSDTDP [188]
 
 
Schale 
Abstand aus 
RKSA [Å] von 
Pd-Z[188]  
Na R[Å]b
PdCl- 
119 
σ2 [Å2]c
PdCl- 
119 
R[Å]b
PdCl- 
126 
σ2 [Å2]c
PdCl- 
126 
Pd-N 2,00 - 2,09  3d 2,03 0,0042 2,03 0,005 
Pd-S 2,21 1d 2,27 0,001 2,28 0,0013 
Pd-Cl -- 1d 2,32 0,0015 2,32 0,0014 
Pd-Cα -- 8
d 3,05 0,014 3,04 0,015 
Pd-Cmeso -- 4d 3,29 0,009 3,26 0,01 
Pd-Cβ -- 8
d 4,01 0,014 4,00 0,014 
Pd-CAlkyl -- 4d 4,61 0,0055 4,62 0,0056 
Z = SDTDP; a Koordinationszahl; b Abstand zum Zn-Zentralatom ±0.02 Å; c Debye-Waller-Faktor; 
d zur Berechnung konstant eingestellt  
 
Zur Anpassung an die experimentellen Daten mussten in beiden Fällen theoretisch berechnete 
Rückstreufunktionen genutzt werden (Abb. 88).  
  
 
Abb. 88 Wellenvektor k und korrespondierende FT zur Abstandsfunktion R der Pd-EXAFS 
von PdCl-110 (oben) sowie PdCl-126 (unten) 
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Es ist davon auszugehen, dass der Pd(II)-Komplex im Kern eine ähnliche Topologie wie seine 
analogen Metallo-21-thiaporphyrine aufweist. Die Auslenkung der Thiopheneinheit (vgl. 
Abb. 64) hat im Gegensatz zu den Strukturen der Metallo-21-oxaporphyrine ungünstigere 
Raumverhältnisse für eine zusätzliche, zum Chlorid transaxiale Koordination zur Folge  
(Abb. 89).  
 
Abb. 89 Aus 1H-NMR- und EXAFS-Untersuchungen abgeleiteter Strukturvorschlag für 
PdCl-119(128) 
 
Im Falle des CuCl-120 ergibt sich eine vergleichbare Interpretation wie bei den 
korrespondierenden Palladiumkomplexen. Die quadratisch-pyramidale Anordnung der fünf 
Donoratome aus der Röntgenkristallstruktur [183] (vgl. Abb. 63) lässt sich auch aus dem 
EXAFS-Experiment ableiten.  
 
Tab. 35 EXAFS-Analysenergebnisse für CuCl-120 (KBr-Tablette) im Vergleich mit RKSA-
Strukturparametern von CuSDTDPCl [183]
 
Schale 
Abstand aus RKSA [Å] 
von CuCl-Z[183]  
Na R[Å]b σ2 [Å2]c
Cu-N 2,06; 1,96; 2,06  3d 1,95 0,0062 
Cu-S 2,34 1d 2,23 0,001 
Cu-Cl 2,37 1d 2,37 0,001 
Cu-Cα 2,97 - 3,30 8d 2,94 0,019 
Cu-Cmeso 3,38 - 3,64 4d 3,29 0,0049 
Cu-Cβ 4,19- 4,34 8d 4,32 0,0032 
Cu-CAlkyl(O) -- 4d 4,49 0,001 
Z = SDTDP; a Koordinationszahl; b Abstand zum Zn-Zentralatom ±0.02 Å; c Debye-Waller-Faktor; 
d zur Berechnung konstant eingestellt 
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Eine Wechselwirkung des Cu(II)-Zentrums mit der Seitenkette kann nicht festgestellt werden. 
Bei den ermittelten Atomabständen ergeben sich nur geringe Abweichungen für die Cu-C-
Distanzen, da die RKSA-Strukturparameter differenzierter aufgelöst sind (Tab. 35). 
Für die Berechnung der theoretischen EXAFS-Funktion wurden die Strukturparameter der 
Röntgenkristallstruktur als Grundlage verwendet. Die Übereinstimmung des erhaltenen Cu-
EXAFS-Spektrums mit den Strukturdaten liegt im Erwartungsbereich (Abb. 90).  
 
 
Abb. 90 Wellenvektor k und korrespondierende FT zur Abstandsfunktion R der Cu-EXAFS 
von CuCl-120  
 
3.8.5   Extraktionsuntersuchungen  
 
Die Flüssig-Flüssig-Extraktionsuntersuchungen sollten das Komplexbildungsvermögen der 
21-Monoheteroporphyrine mit zweiwertigen Metallionen der ersten Übergangsmetallperiode 
im Zweiphasensystem bei verschiedenen Substitutionen der Ligandperipherie beschreiben 
und die durchgeführten UV/VIS-Komplextitrationen (vgl. Kap. 3.8.3) ergänzen. Neben den 
drei Grundtypen H2TPP, 40 bzw. 44 wurden amidsubstitutierte Heteroporphyrine 95 - 99 und 
die Dendroporphyrine 90 - 92 mit unterschiedlichen Hydrophilie / Lipophilie - Eigenschaften 
als Liganden im Extraktionssystem Metallsalz - Natriumperchlorat - Puffer -Wasser (w) - 
Ligand - Toluol bzw. Chloroform (o) eingesetzt. Eine intensive Phasendurchmischung wird 
durch die Probenrotation in einer Überkopfschüttelapparatur erreicht. Zur Detektion der 
Metallionen in beiden Phasen eignet sich besonders die Radiotracertechnik durch die 
außerordentlich niedrigen Nachweisgrenzen. Infolge der begrenzten Verfügbarkeit von 
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Radionukliden wurde der Metallgehalt in einer Versuchsreihe auch mittels ICP-MS bestimmt. 
Es ist bekannt, dass die untersuchten Liganden mit den Metallionen stets Komplexspezies der 
Zusammensetzung 1:1 ausbilden (vgl. Kap 3.6). Ein Einfluß der bei der Komplexierung 
freigesetzten Protonen auf das Extraktionsverhalten wurde durch eine pH-Pufferung bei pH ≈ 
7 ausgeglichen. Der betrachtete Gesamtprozess wird dabei durch das 
Verteilungsgleichgewicht des Liganden (1), die Komplexierung des Metallions mit dem 
Liganden unter Deprotonierung (2) und den Phasenübergang des gebildeten 
Metalloporphyrins in die organische Phase (3) bestimmt (Abb. 91).  
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Abb. 91 Schematische Darstellung der Flüssig-Flüssig-Metallionenextraktion mit den 21-
Heteroporphyrinliganden HXTPP 
 
Das Extraktionsgleichgewicht eines Metallions mit den makrocyclischen Liganden HXTPP 
(X = O, S)  lässt sich bei einer 1:1 Wirt / Gast - Wechselwirkung allgemein wie folgt 
beschreiben: 
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Als Ausdruck für die Extraktion kann anstelle des Verteilungsverhältnisses auch die 
Extrahierbarkeit E in % nach folgender Berechnung verwendet werden: 
100
1
(%) ⋅
+
=
M
M
D
DE . 
Versuche zur Einstellung des chemischen Gleichgewichtes am Beispiel von HOTPP 40 mit 
Co(II) und Zn(II) durch zeitabhängige (Abb. 92) sowie temperaturabhängige Messungen 
(Abb. 93) zeigen den Einfluss dieser Parameter und des Metallions auf die Extraktion. 
 
Abb. 92 Zn(II)-Extraktion in Abhängigkeit 
von Zeit und Temperatur in Toluen,  
[HOTPP]=1,0·10-3M;  
[Zn(ClO4)2]= 1,0·10-4M;   
[NaClO4]= 5,0·10-3M ;  
pH = 7,4 (HEPES/ NaOH) 
 Abb. 93 Zn(II)- und Co(II)-Extraktion in 
Abhängigkeit von der Temperatur in Toluen, 
t=90 min 
[HOTPP]=1,0·10-3M; 
[Zn(ClO4)2]= [Co(ClO4)2]=1,0·10-4 M;    
[NaClO4] = 5,0·10-3 M;  
pH = 7,4 (HEPES/NaOH) 
 
Es zeigte sich, dass sich mit zunehmender Temperatur das Extraktionsgleichgewicht schneller 
einstellt. Zn(II) ergibt sowohl eine schnellere Gleichgewichtseinstellung als auch die höheren 
Extrahierbarkeiten mit 40. Nach den durchgeführten Vorversuchen kann man davon 
ausgehen, dass nach 24 h Schüttelzeit die Extraktionsgleichgewichte eingestellt sind. 
Für die Einzeluntersuchungen der Metallionen mittels Radiotracertechnik wurden die Isotope 
60Co und 65Zn zur jeweiligen Metallsalzlösung hinzugefügt. Neben den Einzelbestimmungen 
mit den entsprechenden Liganden wurden ebenfalls Mehrionenexperimente mit Gemischen 
von Co(II), Ni(II), Cu(II) und Zn(II) als Konkurrenzexperiment durchgeführt (Abb. 94 und 
95). Als Liganden sind vor allem 21-Oxaporphyrine bei diesen Messungen verwendet 
worden, da diese mit den genannten Metallionen stabile Komplexe bilden (vgl. Kap. 3.6 und 
3.8.3). Zum Vergleich wurden H2TPP und HSTPP 44 in die Untersuchungen einbezogen. 
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Zunächst fallen die relativ niedrigen Extraktionen (max. 17-39 %) in beiden Messreihen auf. 
Eine maßgebliche Ursache dafür könnte in der Lipophilie der Porphyrine bzw. ihrer 
Metallkomplexe und einer damit verbundene geringe Verteilung zwischen den Phasen liegen. 
Auch das Anion kann den Phasenübergang der Metalloheteroporphyrine beeinflussen 
(Hofmeister-Reihe). [220] Wie in beiden Metallionenextraktionen ersichtlich, wirkt sich eine 
Porphyrinsubstitution kaum oder im Fall des poly-Benzyloxysubstitutenten 91 eher ungünstig 
aus. 
Abb. 94 Co(II)-Extraktion mit den Liganden H2TPP, 40, 44, 91 und 96 in Chloroform 
[Liganden]=1,0·10-3M; [M(ClO4)2]=1,0·10-4M; [NaClO4]=5,0·10-3M;  
pH=7,2 (HEPES/NaOH); T=300 K; t=24 h 
Abb. 95 Zn(II)-Extraktion mit den Liganden H2TPP, 40, 44, 91 und 96 in Chloroform 
[Liganden]=1,0·10-3M; [M(ClO4)2]=1,0·10-4M; [NaClO4]=5,0·10-3M;  
pH=7,2 (HEPES/NaOH); T=297 K; t=24 h 
 
Bemerkenswert erscheint, dass das 21-Oxaporphyrin 40 in allen Fällen signifikant bessere 
Extrahierbarkeiten aufweist als H2TPP und HSTPP 44. Aus thermodynamischer Sicht sind die 
Neutralkomplexe der Tetrapyrrolmakrocyclen mit zwei M-N-Bindungen stabiler als die 
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kationischen Heteroanaloga, so dass davon ausgegangen werden kann, dass die 
Ligandverteilung einen starken Einfluss auf die Extraktion ausübt. Diese Tatsache wurde 
durch die beobachteten Löslichkeiten von H2TPP 40, 44 im polaren Acetonitril bei den 
Titrationsuntersuchungen festgestellt. HOTPP 40 ließ sich problemlos lösen, wogegen H2TPP 
und HSTPP 44 in dieser Folge ein deutlich schlechteres Löslichkeitsverhalten aufwiesen. Das 
21-Thiaporphyrin 44 bildet mit Zn(II) und Co(II) keine bzw. schwache Komplexe aus (vgl. 
Kap. 3.6 und 3.8.3). 
Die Messreihen mit Metallsalzgemischen zeigen eine herabgesetzte Extrahierbarkeit des 
jeweils untersuchten Metallions Co(II) und Zn(II). Die ausgesprochene Bevorzugung von 
Kupfer(II) bei allen Porphyrinliganden führt zu einer Unterdrückung der Extraktion von 
Zn(II) bzw. Co(II). 
Diese Interpretation wird durch Experimente gestützt, bei denen die Extraktion aller vier 
betrachteten Metallionen aus ihrem Salzgemisch mit Hilfe von ICP-MS-Messungen ermittelt 
wurde (Abb. 96).  
 
 
 
Abb. 96 Simultanextraktion von Co(II), Ni(II), Cu(II) und Zn(II) mit den Liganden H2TPP, 
40, 44, 90 - 92, 98 und 99 in Toluen  
[Liganden]=5,0·10-3M; [M(ClO4)2]=1,0·10-4M; [NaClO4]=5,0·10-3M  
pH = 6,9 (HEPES/NaOH); T = 308 K; t=24 h 
 
Dabei zeigt sich eine außerordentlich hohe Kupferextrahierbarkeit von >92% für alle 
untersuchten Porphyrine. Interessant erscheint bei diesen Ergebnissen, dass alle 21-
Thiaporphyrine eine beachtliche Selektivität für Cu(II) aufweisen. Demgegenüber führt Zn(II) 
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nur mit N4- und N3O-Porphyrinen zu hohen Extrahierbarkeiten. In allen anderen Fällen ist 
eine Extraktion nur begrenzt möglich. 
Die unter diesen Bedingungen beobachtete Zinkextraktion mit den Thiaporphyrinen (max. 
19%) erscheint überraschend, da es bei allen anderen Untersuchungen keine stichhaltigen 
Indizien für eine Bildung eines Zn(II)-Komplexes mit 21-Thiaporphyrinen gibt (vgl. Kap. 
3.6). Allgemein extrahieren die 21-Oxaporphyrine überraschenderweise Zn(II) besser als ihre 
N4-Analoga. 
Der unsubstituierte Vertreter 44 ist bei den thiamodifizierten Porphyrinen am besten in Lage, 
Metallionen zu extrahieren, wogegen das unsubstituierte 21-Oxaporphyrin 40 in gleicher 
Weise wie die Dendrimere 91, 98 Metallionen bindet. Es zeigte sich weiterhin, dass die 
lipophilen Frechét-Dendrimere 90 - 92 weniger geeignet sind als die Isophthalate 98, 99. 
Insgesamt muss bei der analytischen Metallgehaltsbestimmung mittels ICP-MS ein größerer 
methodischer Fehler angenommen werden, da nur die wässrige Phase untersucht werden kann 
und erfahrungsgemäß systematisch etwas höhere Konzentrationen ermittelt werden. 
Die festgestellten Beobachtungen der Extraktionsuntersuchungen spiegeln qualitativ 
betrachtet die ermittelten Komplexbildungstendenzen (vgl. Kap. 3.8.3) wieder. Dabei weichen 
die Ergebnisse für das Zweiphasensystem, z.B. für Zn(II), teilweise vom Einphasensystem ab. 
Das unterstreicht die Bedeutung der Hydrophilie-Lipophilie-Verteilung in den betrachteten 
Systemen. 
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3.9.   Photophysikalische Untersuchungen von Heteroporphyrinen 
 
3.9.1   Absorptionsspektroskopie 
 
Neben den diskutierten komplexchemischen Eigenschaften (vgl. Kap. 3.8) zeigen Porphyrine 
ein interessantes photochemisches Verhalten. Dies umfasst alle klassischen Gebiete der 
photophysikalischen Chemie. Neben dem spezifischen Absorptionsverhalten weisen 
Porphyrine nach elektronischer Anregung im gewissen Umfang Fluoreszenz und eine 
ausgeprägte Generierung des Triplettzustandes auf. 
Die komplexe Natur der Porphyrin-UV/VIS-Spektren wird am besten durch das von  
M. Gouterman entwickelte Vierorbital-Modell beschrieben. [221-223] Bei diesem Modell auf 
Basis der Hückel-MO-Theorie werden die Konfigurationswechselwirkungen angeregter 
Zustände cyclischer Polyene einbezogen. Aufgrund der zwei Typen von Stickstoffatomen 
(Pyrrol/Pyrrolenin), bestehen im Porphyrinring zwei Vorzugsrichtungen, die  orthogonal 
zueinander stehen. Diese beiden Orientierungen finden sich in den spektroskopischen 
Eigenschaften der elektronischen Anregung wieder. Übergänge, die sich entlang der Achse 
der inneren H-Atome befinden, bezeichnet man als x-polarisiert. Liegt das 
Übergangsdipolmoment eines elektrischen Übergangs orthogonal dazu an der 
Verbindungsachse der Pyrroleninstickstoffatome, so gehört es zu den y-polarisierten 
Übergängen (Abb. 97).  
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N
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Abb. 97 Übergangsmomente 
im Porphyrinmolekül  
 Abb. 98 Typisches UV/VIS-Spektrum eines Porphyrins mit 
den Bandenbezeichnungen der elektronischen Übergänge  
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Abb. 99 Grenzorbitalschema des N4-Porphyrin-
kerns mit den Orbitalkoeffizienten [222]
Abb. 100 Elektronenspektroskopische 
Übergänge beim Porphyrin [224]
 
Betrachtet man die vier Grenzorbitale (HOMO-1 a1u, HOMO a2u und die beiden entarteten 
LUMOs eg) so ergeben sich für H2TPP vier Übergänge (erlaubte Bx, By und verbotene Qx, 
Qy), wobei die intensitätsstarken B-Banden energetisch sehr dicht beieinander liegen und 
nicht mehr aufgelöst erscheinen (Abb. 98-100). [225-226]  
Durch die Entartung der LUMOs ist der Übergang von a2u zum LUMO wenig intensiv und 
kann zu verschiedenen Schwingungszuständen im angeregten Zustand führen (0-0 und 0-1). 
Diese deutlich schwächeren Q-Banden werden durch die Schwingungskopplung mit den B-
Übergängen quasi erlaubt und aufgrund der D2h-Symmetrie existieren je zwei 
Übergangsdipolmomente entlang der Achsen, so dass zwei Qx- und Qy-Übergänge möglich 
sind. Sowohl bei den Q- als auch B-Banden handelt es sich um π-π* - Übergänge zwischen 
den genannten Niveaus.  
Quantenmechanische Berechnungen zeigen die gleichen elektronischen Verhältnisse an den 
Grenzorbitalen für HOTPP 40 und HSTPP 44 (Abb. 101 und 102). Lediglich die entarteten 
eg-Orbitale verhalten sich in der Elektronendichteverteilung invers. Aufgrund gleichartig 
verlaufender UV/VIS-Spektren (vgl. Kap. 3.3.1.2) müssen analoge Elektronenkonfigurationen 
bei den Heteroporphyrinen vorliegen, die lediglich unterschiedliche Energiewerte (Hypso- 
oder Bathochromie) zum H2TPP einnehmen.  
Aus den DFT-Rechnungen und dem Übergangsmechanismus nach M. Gouterman kann aus 
den Energien der beteiligten Grenzorbitale die Absorption der  B-Übergänge (0-0) berechnet 
werden (Abb. 103). 
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Abb. 101 Grenzorbitale der Tetraphenylporphyrine nach DFT-Rechnung im Vakuum 
(B3LYP/6-31G*) 
 
Abb. 102 Grenzorbitalenergien der verschieden kernsubstituierten Tetraphenylporphyrine 
nach DFT-Rechnung im Vakuum (B3LYP/6-31G*) 
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Abb. 103 Vergleich zwischen gemessenen (5·10-6M Lösung in Toluen) und berechneten Lagen 
(DFT-Kalkulation B3LYP/6-31G*) der Soret-Bande der Tetraphenylporphyrine  
 
Diese Ergebnisse gelten aber nur für das Vakuum und können keine Aussagen zu Intensität 
(Extinktion) und Population der beiden B-Übergänge machen. Die berechneten Soret-Banden 
sind als Summenfunktion zweier normierter Gaussverteilungen für die B-Übergänge 
dargestellt, wobei die Wichtung an das Bild der realen Messkurven angepasst wurde (Abb. 
103). Praxis und Theorie zeigen die gleiche Rotverschiebung der Maxima in der Reihenfolge 
H2TPP, HOTPP 40 und HSTPP 44. Die Einflüsse der Solvatochromie in den Messkurven 
bleiben bei der theoretischen Berechnung unberücksichtigt, was eine prinzipielle Ursache für 
die systematisch kurzwelligen Übergänge der theoretischen Banden sein kann (∆λmax ~ 8 nm). 
Die grundsätzliche Übereinstimmung der DFT-basierenden Ergebnisse mit den 
spektroskopischen Werten erlaubt die Nutzung daraus ermittelter quantenchemischer 
Eigenschaften der betrachteten Moleküle zur weiteren Argumentation. 
Für die Soret-Bandenlagen bei Substitution von Stickstoffatomen mit Schwefel bzw. Selen im 
Porphyrinkern lieferte A. Ulman et al. eine Erklärung, die aus der Interaktion der trans-
ständigen Heteroatome abgeleitet wird. [84,126] Der Einfluss der meso-Phenylringe auf die Lage 
der Soret-Bande im Vergleich zwischen meso-5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin bzw. dem 
matürlichen Porphyrinanaloga und den entsprechenden Dithiaheteroporphyrinen wurde 
exemplarisch durch die signifikante Verschiebung sowohl bei der freien Base als auch bei der 
konjugierten Säure belegt. [84] Infolge der mit der Kernsubstitution erzeugten schwachen 
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Nichtplanarität der Heteroporphyrine wird die Atropisomerie der meso-Phenylringe 
eingeschränkt und die Resonanzwechselwirkung dieser mit dem 18π-Elektronensytem 
verstärkt. Aus der verringerten sterischen Hinderung folgt ein stärkerer Einfluss der meso-
Phenylsubstituenten und damit eine leichte Bathochromie des Systems. Der strukturelle 
Einfluss der Heteroatome auf das Elektronenspektrum wurde auch aus bindungselektronischer 
Sicht bestätigt. [122,126,227] Durch die räumliche Nähe der trans-ständigen Heteroatome bei den 
Diheteroporphyrinen, für die folgende Abstände gelten: S - Svan der Waals > S - SS2TPP > S -
Skovalent, kommt es zu einer Überlappung von Hybridorbitalen, wobei andere aromatische 
Systeme postuliert werden können. Diese konstruktive Interaktion erzeugt einen 
Elektronenabzug aus dem π-Ringsystem, was dem Effekt einer Protonierung bzw. 
Metallierung am Porphyrin gleichkommt (Bathochromie). Diese Erklärung wird allerdings 
kontrovers diskutiert [128] und ist zudem auf die Oxaporphyrine nicht anzuwenden, da die 
Sauerstoffatome keinen großen Einfluss auf die Größenverhältnisse im Vergleich zu den N4-
Porphyrinen haben. 
 
Tab. 36 Lage der Soret-Bande substituierter Heteroporphyrine in Toluen 
 
21,23-Position Porphyrin tetrakis-Frechét-G1-Dendroporphyrin 
NH, NH H2TPP 419 nm   90 423 nm  
O, NH 40 425 nm  91 425 nm  
S, NH 44 429 nm  92 434 nm  
S, S 51 435 nm  93 441 nm  
 
Die UV/VIS-Spektren der Frechét-Dendrimere 90 - 93 unterscheiden sich nur unwesentlich 
von denen der unsubstiuierten Porphyrine (Tab. 36). Es lässt sich nur eine leichte 
Rotverschiebung von maximal 6 nm feststellen. Die Intensitäten lassen keinen einheitlichen 
Trend erkennen. Damit ist der Substituenteneinfluss an der meso-Phenylposition in Bezug auf 
das Absorptionsverhalten als gering einzuschätzen. 
Die Spektrenverläufe der unterschiedlich substituierten 21,23-Dithiaporphyrine 54, 58, 93 und 
106 zeigen den Einfluss der Substituentenposition und des Substituententyps auf die Lage der 
B- und Q-Übergänge (Abb. 8). Die para-Substituenten an den Phenylreste haben nur einen 
schwachen Einfluss trotz der elektronisch unterschiedlich wirksamen Gruppen im Vergleich 
zum S2TPP 51 (54: -M-Effekt von –COOMe; 93, 106: +I-Effekt von –OCH2R). Mit 
Einführung elektronenziehender β-Substituenten direkt am Porphyringerüst (58: -M-Effekt 
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von –COOEt) geht demgegenüber eine deutliche Blauverschiebung einher. Aus den 
Darstellungen der Grenzorbitale ist diese Tatsache über den Einfluss auf das a1u-Orbital leicht 
ableitbar (Abb. 101). 
 
 
 
Abb. 104 Lagen der a) kurzwelligen Soret-Banden und b) langwelligen QI-Banden 
substituierter 21,23-Dithiaporphyrine (1·10-5M) im Vergleich zum H2TPP in Toluen 
a) 
b) 
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Aus der Form des UV/VIS-Spektrums lassen sich Rückschlüsse auf die Struktur der 
Porphyrine ziehen. So führen sowohl die Protonierung im Chromophor unter Bildung des 
Porphyrindikations (vgl. Kap. 3.7) als auch die Metallierung (vgl. Kap 3.8.3) zu 
charakteristischen Veränderungen im Elektronenspektrum. Für die Soret-Bande ist neben dem 
Wechsel der Intensität eine bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande gegenüber der 
freien Base nachweisbar. Im sichtbaren Bereich des Absorptionsspektrums ist eine Änderung 
der vier Q-Banden in ein durch drei Absorptionsbanden unterschiedlicher Intensität geprägtes 
Spektrum zu beobachten (Abb. 105 und 106). [228-230] Sind HOMO und HOMO-1 energetisch 
nahezu entartet, was bei den meso-5,10,15,20-Tetraphenylporphyrinen der Fall ist, so erhalten 
die Q-Übergänge aufgrund der destruktiven Überlagerung eine sehr schwache Intensität. 
Bewirkt andererseits Substitution oder Metallierung eine energetische Aufspaltung der beiden 
obersten besetzten Orbitale, so nehmen die Q-Banden an Stärke zu. [224]
Zur Erklärung der photophysikalischen Eigenschaften von Metalloporphyrinen kann man 
wiederum das von M. Gouterman entwickelte Vier-Orbital-Modell der Grenzorbitale 
heranziehen. [221-223]
Der Einfluss des Zentralions auf die relative energetische Lage der HOMOs erklärt sich aus 
der Eigenschaft, dass nur das a2u-Orbital Elektronendichte an den Donoratomen aufweist 
(Abb. 99 und 101). Je nach Fähigkeit des Zentralions dieses Orbital zu stabilisieren, ändert 
sich die Lage beider HOMOs zueinander und damit führen die polarisierten 
Elektronenübergänge der B-Banden zu einer sichtbaren Soret-Aufspaltung (Abb. 105 und 
106). Mit der Aufhebung der quasi-Entartung der HOMOs (a1u und a2u) gewinnen die Q-
Übergänge an Intensität, da dann die destruktive Überlagerung herabgesetzt wird. Da die N4-
Metalloporphyrine im Kern über die volle Symmetrie verfügen (D4h), zeigen die Q-
Übergänge keine anisotrope Aufspaltung in Qx- und Qy-Banden im Vergleich zur freien Base. 
Die Aufspaltung bzw. Verbreiterung der B-Übergänge (Soret-Bande) und Veränderungen bei 
den längerwelligen Q-Übergängen sind auch Folge der durch die Metallierung veränderten 
Molekülgeometrie. Ein Symmetriewechsel am Porphyrinkern, wie bei der Metallierung des 
H2TPP von D2h in D4h kommt bei den 21-Monoheteroporphyrinen nicht vor. Der 
Symmetrieübergang vom HXTPP zum MXTPPA wird nur durch den axialen Liganden A 
beeinflusst (verzerrte quadratische pyramidale Struktur). Bemerkenswert erscheint die 
grundsätzliche Ähnlichkeit der Spektren für die Komplexe MOTPPA und MSTPPA sowie zu 
den korrespondierenden monoprotonierten Spezies (vgl. Kap. 3.7). Die Aufspaltung der 
Soret-Bande ist bei den Metallo-21-oxaporphyrinen (Abb. 105) stärker ausgeprägt als bei den 
Schwefelanaloga mit einer verbreiterten Bandenlage (Abb. 106). Auch die Extinktionswerte 
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sind bei den Thiavertretern niedriger als bei den sauerstoffsubstituierten Metallkomplexen. 
Die Metallierung ist mit einer sichtbaren Farbänderung in Lösung verbunden (vgl. Kap. 3.6). 
 
 
Abb. 105 UV/VIS-Spektren verschiedener Metallo-21-oxaporphyrine (3·10-6M) in Acetonitril 
 
Abb. 106 UV/VIS-Spektren verschiedener Metallo-21-thiaporphyrine (3·10-6M) in Acetonitril  
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3.9.2 Fluoreszenzspektroskopie 
 
Ein angeregtes Porphyrinmolekül hat verschiedene Möglichkeiten zur Abgabe der 
aufgenommenen Energie, die schematisch in einem Jablonski-Termdiagramm [231-232] 
dargestellt werden (Abb. 107). So erfolgt die Deaktivierung nach Soret-Anregung im 
wesentlichen sehr schnell strahlungslos über internal conversion (IC) in den 
Schwingungsgrundzustand des ersten angeregten Singulettzustand S1 unter Erhalt der 
Spinmultiplizität. Anregung und Fluoreszenz erfolgen unter Einhaltung des Franck-Condon-
Prinzips. Die elektronische Anregung erfolgt daher bei den starren Porphyrinen in der Regel 
unter Beibehaltung der  Konformation.  
 
Abb. 107 Jablonski-Termdiagramm für Porphyrine mit den strahlungslosen Übergängen IC 
(internal conversion) bzw. ISC (intersystem crossing) und den strahlenden Übergängen durch 
Fluoreszenz und Phosphoreszenz [237]
 
Die Fluoreszenz aus dem ersten angeregten Zustand lässt sich bei Porphyrinen gut, oftmals 
mit Quantenausbeuten um 10%, beobachten. [233-234] Die direkte strahlungslose Deaktivierung 
(IC) des ersten angeregten Singulettzustandes in den Grundzustand S0 ist zu vernachlässigen, 
da das starre Molekül die aufgenommene Energie nur schwer in Molekularschwingungen oder 
Rotationen transformiert. Ein Energietransfer an die Umgebung ist langsamer und spielt daher 
auch keine Rolle.  
Als wichtigster strahlungsloser Deaktivierungspfad gilt der Übergang in den Triplettzustand 
durch intersystem crossing  (ISC) unter Wechsel der Spinmultiplizität. Dieser eigentlich 
spinverbotene Prozess lässt sich durch Einführen von schweren Atomen ins Molekül, axiale 
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Liganden am Metallion oder direkte Variation des Zentralions erheblich steigern. [235] Der 
Schweratomeffekt bewirkt, dass die Separation von Spin- und Bahndrehimpuls der Elektronen 
seine strenge Gültigkeit verliert. Die Einführung schwerer Atome ins Molekül ist deswegen 
mit einer Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeute aufgrund des effizienteren intersystem 
crossing-Übergangs S1 → T1 verbunden. Die ebenfalls spinverbotene Deaktivierung des T1-
Zustandes in den Grundzustand kann sowohl strahlend über Phosphoreszenz als auch 
strahlungslos erfolgen (IC). Im Allgemeinen ist dabei die Phosphoreszenz begünstigt. [236]  
Die Rotverschiebung der Fluoreszenzbanden bei verschiedenen Kernsubstitutionsmustern 
geht mit der Lage der entsprechenden Absorptionsmaxima einher (vgl. Kap. 3.3.1.2). 
Thiaporphyrine zeichnen sich durch die langwelligsten Fluoreszenzen aus. Die deutlichste 
Emission wird nach Soret-Anregung verzeichnet, wogegen bei Anregung der langwelligen 
QI-Bande eine nahezu identische Emissionslage mit geringerer Intensität auftritt (Abb. 108).  
 
Abb. 108 Fluoreszenzspektren von 21,23-Dithiaporphyrin (51) im Vergleich mit  
Tetraphenylporphyrin (H2TPP) nach Soret- und QI-Anregung in Toluen (5·10-6M) 
 
Mit Einführung der G1-Polybenzyletherdendrone am Porphyrin geht systematisch eine 
geringfügige bathochrome Verschiebung der Emissionsmaxima einher (Abb.109). Neben der 
charakteristischen Lage der Emissionsbanden ergibt sich auch eine grundsätzliche 
Intensitätsabstufung. Die Abnahme vom N4-Porphyrin über den N3O-, N3S- zum N2S2-Typ 
beweist den starken Heteroatomeinfluss auf das photophysikalische Verhalten (Abb.13). Eine 
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zunehmende Molekülgröße von den Tetraphenylporphyrinen zu den Dendroporphyrinen 
bewirkt hingegen nur eine leichte Intensitätszunahme, die sich bei den Dithiaderivaten durch 
den dominanten Einfluss der beiden Schwefelatome nicht mehr auswirkt.  
Es fällt auf, dass sich mit steigender Kernsubstitution in der Reihe N4, N3O, N3S, N2S2 die 
Q*X00-Fluoreszenzbande nach längeren Wellenlängen verschiebt (Abb. 109). Das 
Intensitätsverhältnis der beiden möglichen Fluoreszenzbanden Q*X00 / Q*X01 gibt das 
Verhältnis der Übergangswahrscheinlichkeiten einer Photonenemission in den 
Schwingungsgrundzustand (Q*X01) oder den angeregten Schwingungszustand (Q*X00) des 
elektronischen Grundzustandes an. Es ist umso größer, je ähnlicher sich die Konformationen 
der beiden Zustände sind. [237] Das Verhältnis liegt für alle betrachteten Verbindungen bei 
sehr kleinen Zahlenwerten (0,095-0,077). Aus den beobachteten intensitätsschwachen Q*X00-
Übergängen kann man ableiten, dass bei Anregung der untersuchten Porphyrinderivate ein 
Konformationswechsel im Molekül eintritt. [90] Für Verbindung 58 und CuCl-92 beobachtet 
man hingegen eine Umkehrung des Intensitätsverhältnisses der Fluoreszenzbanden Q*X00 / 
*QX01 (Abb. 111). Metallierung und β-Substitution führen dabei zum verstärkten Q*X00-
Übergang mit einem geringeren Konformationswechel der Schwingungszustände.  
 
 
Abb. 109 Fluoreszenzemissionen der kernsubstituierten Dendroporphyrine (5·10-6M) im 
Vergleich mit den korrespondierenden Tetraphenylporphyrinen nach Soret-Anregung in 
Toluen  
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Das meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21,23-dioxaporphyrin 49 zeigt von den untersuchten 
Porphyrinen ein außergewöhnliches photophysikalisches Verhalten (vgl. Kap. 3.1.1.2). Der 
schwache hypsochrome Soret-Übergang erzeugt eine extrem intensitätsschwache 
Fluoreszenzstrahlung im Emissionsbereich von 600 bis 850 nm (Abb. 110).  
Eine drastische Fluoreszenzabnahme weisen erwartungsgemäß die Metallo-21-
heteroporphyrine ZnCl-91, CuCl-92 auf (Abb. 14). Dazu wurden die Metallionen mit den 
stärksten Affinitäten zu den 21-Heteroporphyrinen untersucht. Die aufgespaltene Soret-Bande 
des Zink(II)-Komplexes ergibt bei selektiver Anregung der beiden Maxima identische 
Fluoreszenzemissionen. Beim Kupfer(II)-Komplex erscheint die nahezu vollständige 
Fluoreszenzauslöschung bemerkenswert. 
Abb. 110 Fluoreszenzemissionen von 49 und der Metallodendroporphyrine ZnCl-91, CuCl-
92  im Vergleich mit meso-5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin nach Soret-Anregung in Toluen 
(5·10-6M). Rechts oben die Absorptionsspektren von ZnCl-91 und CuCl-92 in 
Toluen (3·10-6M).  
 
Die untersuchten meso-phenylsubstituierten 21,23-Dithiaporphyrine 51, 54, 58, 93, 106 
zeigen unabhängig von den Substituenten ähnliche Stokes-Verschiebungen bei vergleichbaren 
Fluoreszenzintensitäten (Abb. 111). Eine Ausnahme bildet wiederum das β-substituierte 
Dithiaporphyrin 58. Entsprechend den Absorptionsspektren der Dithiaporphyrine 54 und 58 
mit ähnlicher Carboxylsubstitution in meso-Phenyl- und β-Position ergibt sich eine 
vergrößerte Stokes-Verschiebung der Maxima durch die Rotverschiebung der Fluoreszenz. 
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Auffallend ist die Ähnlichkeit in Bandenform und Lage zum metallierten 21-Thiaporphyrin 
CuCl-92. Die Einflüsse der β-Substituenten sowie der Metallierung wirken sich besonders 
auf die beteiligten Grenzorbitale und damit auf die Fluoreszenzemissionen aus. 
Bemerkenswert ist daneben die starke Verminderung der Fluoreszenzintensität bei den 
Dithiavertretern. Bezogen auf H2TPP verringert sich die Emission um das ca. 28-fache. Das 
bedeutet eine relative Verringerung der Quantenausbeute von 0,11 für H2TPP [90] auf  
ca. 0,004 für die 21,23-Dithiaporphyrine. Dieser Wert liegt im literaturbekannten Bereich von 
ca. 0,007. [90,227]  
 
Abb. 111 Fluoreszenzspektren von 21,23-Dithiaporphyrinen (5·10-6M) nach Soret-Anregung 
in Toluen.  
 
Die Substitution von Stickstoffatomen durch Schwefelatome im Porphyrinkern führt zu einer 
ausgesprochenen Fluoreszenzquenchung. [89] Mit dem Auslöschen dieses Deaktivierungs-
pfades wächst die Generierung des Triplettzustandes im Molekül. Diese Tatsache hat 
weitreichende Bedeutung für eine Anwendung als Photosensibilisator in der 
Photodynamischen Therapie (vgl. Kap. 1.4).  
Wie bereits in Abbildung 107 dargestellt, hat ein elektronisch angeregtes Porphyrinmolekül 
verschiedene Relaxationsmöglichkeiten, um wieder in den elektronischen Grundzustand zu 
gelangen. Die beiden strahlungslosen Deaktivierungen IC und ISC konkurrieren dabei mit der 
Fluoreszenz und photochemischen Elektronentransferreaktionen. Durch die Einführung der 
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Schweratome in die 21,23-Dithiaporphyrine kann die Fluoreszenz praktisch gelöscht werden, 
was gleichzeitig mit einer erhöhten ISC-Rate verbunden ist. Dann bleibt insgesamt nur noch 
die  konkurrierende Relaxation durch IC in den Grundzustand. Nach der Kasha-Regel [238] ist 
eine IC von S1 nach S0 allerdings gegenüber der Fluoreszenz zu vernachlässigen. Die 
Wahrscheinlichkeit für die IC ist dann hoch, wenn die Energiedifferenz zwischen den 
elektronischen Zuständen der am Übergang beteiligten Schwingungsniveaus, klein ist. Das 
aromatische Porphyrinsystem mit einem energetischen Abstand der Grenzorbitale von  
ca. 2,6 eV (Abb. 6) besitzt aber eine hinreichend große Energiedifferenz [237,239], sodass man 
für Dithiaporphyrine von einer sehr hohen ISC-Quantenausbeute mit 
Applikationsmöglichkeiten als Photosensensibilisator zur Singulettsauerstoffaktivierung (ISC) 
mit photochemisch initiierten Folgereaktionen (CR) ausgehen kann (Abb. 112). Nach 
Ausbildung des metastabilen T1-Zustandes kann in Abhängigkeit von der 
Deaktivierungskinetik Phosphoreszenz (P) oder Elektronentransfer unter Spinerhalt auf 
andere Moleküle (ET) zur Deaktivierung von T1 erfolgen.  
 
 
3O2(↑↑) + 3PS (↓↓) → 1O2 (↑↓) + 1PS (↑↓) intermolekulare Energieübertragung 
(Elektronenaustausch) 
A Absorption F Fluoreszenz P Phosphoreszenz IC internal conversion 
ISC intersystem crossing ET Elektronentransfer CR Chemische Reaktion PS Photosensibilisator  
 
Abb. 112 Termschema zur Photochemie der Porphyrine (PS) in der photodynamischen 
Therapie (PDT)  
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Da Sauerstoff mit seinem Triplettgrundzustand als ausgesprochener Triplettlöscher gilt, ist der 
bimolekulare Vorgang begünstigt (Typ-II-Photoreaktion). Der erzeugte, leicht 
höherenergetische Singulettsauerstoff ist chemisch sehr reaktiv und kann in vivo auf 
verschiedenste Weise, im Sinne einer cytotoxischen Tumorzerstörung wirken (Typ-I-
Photoreaktion). Zur Sauerstoffaktivierung wird das Dithiaporphyrin als Photosensibilisator 
selbst nicht verbraucht, sondern kann mehrfach angeregt werden. [240-241]
Aus der Gruppe der Porphyrinoide fanden bisher die Hämato-Porphyrin-Derivate (HPD) und 
deren chemische Modifikationen, wie Photosan 3® und Photofrin II® die weiteste Verbreitung 
in klinischen Anwendungen. Diese Substanzen gehören zur sogenannten „ersten Generation“ 
von Photosensibilisatoren. [242] Grundlegende Randbedingungen die an medizinische 
Photosensibilisatoren zur PDT gestellt werden, sind hohe Triplettquantenausbeuten, eine 
lange Lebensdauer des Triplettzustandes, langwellige Eigenabsorption, keine (Dunkel-
)Zelltoxizität und eine hohe Tumorselektivität bzw. günstige Pharmakokinetik. Diese 
Anforderungen an das Molekül können nur im Zuge einer chemischen Optimierung der 
Basisstrukturen (Porphyrine, Chlorine, Phthalocyanine) erfüllt werden.   
Untersuchungen an Dithia- und Diselenaporphyrinen als PDT-Photosensibilisatoren haben die 
Wirksamkeit der wasserlöslichen 21,23-Dithiaderivate nachgewiesen. [243-245] Die Vorzüge der 
Kernsubstitution liegen in der Anwendung nichtmetallierter Porphyrine mit erhöhter 
Triplettquantenausbeute und längerwelliger Absorption. Es zeigte sich, dass Schwefel als 
Kernbaustein den Selenanaloga überlegen ist. Entscheidend ist aber auch der 
Substitutionsgrad an den meso-Phenylringen. [245] Die bisher verwendeten Derivate der 21,23-
Dithiaporphyrine mit peripheren meso-Benzylcarboxy-, meso-Phenol- und meso-
Benzosulfonat-Einheiten besitzen keine molekularen Erkennungsfunktionen und zeigen keine 
Beeinflussung zur Steigerung der photophysikalische Eigenschaften. Durch eine direkte 
Anbindung von ausgewählten Modulatoren an das aromatische System sowie eine geeignete 
dendritische Umgebung [246] bzw. die Substitution mit Aminosäuren am Heteroporphyrin 
sollte eine weitere Steigerung der Wirksamkeit und Selektivität erzielt werden können.  
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4.  Zusammenfassung  
 
Im Rahmen dieser Arbeit sollten neuartige kernmodifizierte O,S-Heteroporphyrine bzw. 
Metalloheteroporphyrine dargestellt und charakterisiert werden. Fragestellungen zu 
koordinationschemischen und photophysikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen haben 
sowohl für verschiedene Wissenschaftsbereiche als auch eine Vielzahl praktischer 
Anwendungen grundlegende Bedeutung. Aus der Zielstellung der angefertigten Arbeit 
ergaben sich daraus zwei Schwerpunktgebiete.   
Im ersten Teil der Arbeit stand die Synthese polyfunktioneller Heteroporphyrine im 
Mittelpunkt. Dabei wurden Porphyrine mit symmetrischen als auch mit asymmetrischen 
Substitutionsmuster als Grundlage zur weiteren chemischen Modifikation dargestellt. Der 
Aufbau dendritischer sowie pentadendater Porphyrinstrukturen waren dabei Hauptziele der 
synthetischen Arbeiten. Ein Teilaspekt beschäftigte sich mit dem photophysikalischen 
Anwendungspotential der dargestellten kernmodifizierten Porphyrine. 
Die zweite grundsätzliche Problemstellung lag in der Untersuchung neuer 
Metalloheteroporphyrine. Das umfasste die Beschreibung neuer Metallotetraphenyl-
heteroporphyrine als auch die Charakterisierung komplexerer pentadendater 
Koordinationsstrukturen. Im Zuge dieser Arbeiten sollten eine umfangreiche spektroskopische 
Charakterisierung und Strukturanalytik in Ergänzung mit theoretischen Betrachtungen des 
Molecular-Modelling die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der betrachteten Verbindungen 
interpretieren. Thermodynamische Untersuchungen an Liganden und Metallkomplexen 
sollten die durchgeführten Charakterisierungen ergänzen.  
 
Synthese und Charakterisierung der Heteroporphyrine 
 
• Die Darstellung der Diol-Precursoren über den Additionsschritt von basenlabilen 
carboxysubstituierten Benzaldehydderivaten an das entsprechende 
Chalkogenophendilithiat gelang durch Umkehrung der Reagenzienzugabe. Mit dieser 
Modifikation ist folglich auch die Einführung basenempfindlicher meso-
Phenylfunktionen an das Heteroporphyrin ohne Schutzgruppenoperationen in der 
üblichen Darstellungsweise möglich.  
  
Der Lithiierungsschritt mit n-BuLi am Chalkogenophen zur Diol-Precursorensynthese 
kann grundsätzlich in THF ohne das Solvatationsagenz TMEDA in n-Hexan erfolgen.  
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Diese vereinfachte Methode führte zu analogen Produktausbeuten im Vergleich zur 
Standardprozedur.  
 
• Symmetrische di- und tetrafunktionalisierte 2,5-Bis(phenylhydroxymethyl)-
chalkogenophene mit Brom-, Nitro-, Methoxy-, Carboxyester-Gruppen am Phenylring 
waren problemlos zugänglich. Dabei weisen Diole mit meta-Phenylsubstituenten 
höhere Ausbeuten als vergleichbare ortho- bzw. para-Substituierte auf. 
 
• Die Synthese der asymmetrischen 2,5-Bis(phenylhydroxymethyl)chalkogenophene 
kann in Abhängigkeit von den Phenylfunktionalitäten im Ein- oder 
Zweischrittverfahren erfolgen. Die Vorzüge der Einschrittsynthese liegen in der 
geringeren Beanspruchung der Substanzen unter den drastischen 
Reaktionsbedingungen einer zweiten Addition und dem verminderter 
Reinigungsaufwand durch den Wegfall der Isolierung des Monools als 
Zwischenprodukt. Nachteilig wirkte sich bei ähnlichen Phenylfunktionen die 
schwierige chromatografische Trennung der beiden möglichen symmetrischen 
Konstitutionsisomere vom gemischt funktionalisierten Produkt aus. Eine 
Verbesserung in der Zweischrittsynthese konnte mit einer vereinfachten Darstellung 
des Monools durch Lithiierung im deutlichen Chalkogenophenüberschuss erzielt 
werden. Das quantitativ gebildete Produkt erforderte nur geringsten 
Reinigungsaufwand oder konnte direkt zur weiteren Aldehydaddition umgesetzt 
werden. Die Wahl der Methode muss in Abhängigkeit von den einzuführenden 
Phenylfunktionalitäten erfolgen. Der Einbau der ortho-Nitrophenylfunktion gestaltete 
sich weitaus problematischer als die analogen ortho-Alkoxyphenylsubstituierten. 
 
• Eine mildere Alternative zur Erzeugung von 2,5-Bis(phenylhydroxymethyl)-
chalkogenophenen unter Vermeidung der n-Butanentwicklung konnte erfolgreich über 
eine Halogen-Metall-Austauschreaktion am Beispiel von 2,5-Dibromthiophen mit n-
BuLi bei 0 °-25 °C aufgezeigt werden.  
 
• Die neuen tetrafunktionalisierten Heteroporphyrine bildeten sich über die klassische 
Cyclisierungsreaktion unter Lindsey-Bedingungen in üblichen Ausbeuten zwischen 
10% und 20%. Zur weiteren chemischen Modifizierung der dargestellten 
Heteroporphyrine vom A4-Typ wurden erstmalig erfolgreich, direkt oder als chemisch 
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geschützter Vorläufer, vier reaktive Brom-, Carboxy- und Hydroxyfunktionalitäten 
eingeführt. Die Synthese eines Amino-Funktionsmusters über die entsprechende 
Nitroverbindung gestaltete sich im Cyclisierungsschritt zum Porphyrin als äußerst 
problematisch. Ein formylfunktionalisiertes Heteroporphyrin konnte ausgehend vom 
Carboxylderivat beispielhaft dargestellt werden.  
Grundsätzlich sind die Dithiaporphyrine durch die Ringspannung im Porphyrinkern in 
der Regel mit verminderten Ausbeuten darstellbar. Der Einfluss der großen 
Schwefelatome und der Substituentenstellungen konnte durch die gesteigerten 
Ausbeuten an den Synthesebeispielen eines oktakis-meta-phenylsubstituierten bzw. 
tetrakis-β-funktionalisierten Dithiaporphyrins im Vergleich zu den para-
Phenylanaloga demonstriert werden. Die Isolierung der Oxaporphyrine ist durch ihre 
Basizität häufig mit empfindlichen Ausbeuteverlusten verbunden.   
 
• Bei der Darstellung von 21-Heteroporphyrinen N3X traten aufgrund der statistischen 
Reaktionsmöglichkeiten die entsprechenden N4- und N2X2-Porphyrine auf. Die teils 
sehr schwierige chromatografische Abtrennung dieser Nebenprodukte konnte mit der 
Entwicklung einer spezifischen Isolationsmethode für Oxa- und Thiaporphyrine  unter 
Ausbildung von Metallkomplexen deutlich erleichtert werden. Durch die einfache 
Darstellung von Zink(II)-oxa- bzw. Kupfer(II)-thiaporphyrinatokomplexen aus dem 
Reaktionsgemisch, konnte im jeweiligen Fall eine günstigere chromatografische 
Isolierung mit diskreten Elutionsfraktionen bzw. einem verbesserten 
Retentionsunterschied erzielt werden. Die Löslichkeiten der Heteroporphyrine in den 
relevanten Lösungsmitteln nimmt allgemein in der Reihenfolge  N3O, N4, N3S, N2S2 
ab. 
 
• Die Synthese asymmetrischer 21-Heteroporphyrine vom A3B-Typ gelingt im 
Vergleich zu den symmetrischen Vertretern unter verminderten Ausbeuten. Bei der 
Darstellung asymmetrischer 21-Heteroporphyrine zur kovalenten Anbindung eines 
weiteren Donorfragments in axialer Stellung zur Porphyrinebene weist die ortho-
Position am meso-Phenylring die günstigste Präorganisation auf. Als 
Verknüpfungsfunktion ist die Hydroxylgruppe effizienter als die alternative 
Aminogruppe darstellbar und einfacher weiter chemisch umzusetzen. Die 
Cyclisierungstendenz zum Porphyrin ist positionsbedingt allerdings bei den ortho-
funktionalisierten 21-Heteroporphyrinen geringer als bei den meta-Analoga. 
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• Die Abspaltung der OH-/COOH-Schutzgruppen gelang sowohl bei den dargestellten 
symmetrischen Heteroporphyrinen als auch bei den asymmetrischen Liganden 
vollständig unter den klassischen Reaktionsbedingungen.  
Eine weitere chemische Umsetzung der reaktiven Positionen am symmetrischen 
Heteroporphyrin mit G1-Dendrimeren zu Dendroheteroporphyrinen ist über Ether- 
bzw. Amidverknüpfungselemente möglich. Dazu wurden Polybenzyletherdendrone 
bzw. dendritische Isophthalat- und Lysinderivate an das entsprechende 
Heteroporphyrin vollständig in allen Positionen unter guten Ausbeuten gebunden. 
Während die Veretherung der Hydroxylfunktionen mit fokalen Brommethylgruppen 
am Dendron problemlos verlief, gestaltete sich die Amidierung der Carboxygruppe 
aus Gründen der Löslichkeit und Reaktivität zunächst schwierig. Die günstigste 
Aktivierung der Carbonsäurefunktionen über Oxalylchlorid führt zum entsprechend 
reaktiven Säurechlorid. Dieses war dann in der Lage, quantitativ mit einem Amin zum 
tetrasubstituierten Amid zu reagieren.  
Der divergente Aufbau triazolverbrückter Dendroheteroporphyrine über die 
kupferkatalysierte 1,3-dipolare Cycloaddition von terminalem Alkin mit Azid gelingt 
nur bei Verwendung entsprechender Kupfer(II)-Heteroporphyrinkomplexe oder direkt 
beim Dithiaporphyrin in hohen Ausbeuten.  
Eine Verknüpfung der bromphenylfunktionalisierten Heteroporphyrine mit terminalen 
Olefinen bzw. Boronsäuren unter palladiumkatalysierten Kreuzkupplungsbedingungen 
führte bislang nicht zum Erfolg 
 
• Die asymmetrischen 21-Heteroporphyrine konnten an den vorgesehenen ortho-
Phenolfunktion mit geschützten 3-Brompropylfunktionalen problemlos alkyliert und 
im Folgeschritt die terminale Donorfunktion aus dem THP-Ether bzw. Phthalimid 
freigesetzt werden. Im Fall der 1-Hydroxypropylgruppe gelang dies glatt, wogegen 
das 1-Aminopropylanaloge erhebliche Schwierigkeiten in der Isolation bereitete. Die 
Veretherung der meta-Phenolgruppen führte aus sterischen Gründen zu besseren 
Ausbeuten, wurde aber durch die nicht optimale geometrische Vororientierung und 
problembehaftete Folgeumsetzungen nicht weiter verfolgt. 
Als praktikable Donorfunktion hat sich letztlich nur die OH-Gruppe erwiesen, andere 
relevante funktionelle Gruppen (-COOH, -SH, -NH2, -Phenol) scheiden durch große 
präparative Schwierigkeiten aus.  
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• Im Zuge der Charakterisierungen der symmetrisch substituierten Liganden konnten 
durch die Röntgenkristallstrukturanalyse neue Erkenntnisse gewonnen werden. So 
weisen meso-substituierte Mono- und Dithiaporphyrine im Packungsmuster faciale π-
π-Wechselwirkungen auf, die sich am Beispiel eines β-substituierten Dithiaporphyrins 
aus sterischen Gründen nicht mehr ausbilden. Eine geordnete Wechselwirkung von 
zwei Chloroform-Solvensmolekülen mit Dioxaporphyrin zeigt in ihrer Anordnung die 
Vororientierung zur Ausbildung von Wasserstoffbrücken zum aziden 
Chloroformproton auf.   
Prinzipiell bilden die betrachteten Heteroporphyrinmoleküle im Verband stapelartige 
Schichtanordnungen mit unterschiedlichen intermolekularen Distanzen und 
Richtungen aus. Die räumlichen Verhältnisse im Porphyrinkern werden von den 
eingeführten Heteroatomen bestimmt. Schwefelatome führen zu einer axialen 
Auslenkung aus der Porphyrinebene, wogegen Sauerstoffsubstitution keinen 
signifikanten Einfluss auf die Geometrie im Vergleich zum Tetraazavertreter zeigt. 
 
• Das empirisch bekannte Protonierungsverhalten der O,S-Monoheteroporphyrine 
konnte im Rahmen der Arbeit durch die Ermittlung von Protonierungskonstanten in 
Acetonitril quantitativ unterlegt werden. Tetraphenyl-21-oxaporphyrin zeigte die 
größte Basizität mit einem ausgeprägtem Existenzbereich der monoprotonierten 
Spezies. Das Schwefelanaloge weist eine deutlich herabgesetzte, dem Tetraazaverter 
vergleichbare, Basiszität auf. Beim 21-Thiatetraphenylporphyrin sind die beiden pK-
Werte der Protonierungsschritte nahezu identisch und der Existenzbereich des 
Monokations sehr klein. Das als Referenz untersuchte Tetraphenylporphyrin stellt im 
Vergleich die schwächste Base dar. Hierbei konnten die Einzelkonstanten nicht 
unterschieden werden, da quasi ausschließlich das Dikation als protonierte Spezies 
vorherrscht. 
Im Zusammenspiel mit DFT-Berechnungen und auf Basis experimenteller 1H-NMR- 
Untersuchungen lässt sich das Verhalten aus der elektrostatischen Potentialverteilung 
im Molekül erklären. 
 
• Der Heteroatomeinfluss auf Absorptions- und Emissionsverhalten konnte im 
Vergleich zwischen den unsubstituierten und den in der Peripherie modifizierten 
Heteroporphyrinen untersucht werden. Die Polybenzyletherdendrimere führen generell 
zu keiner wesentlichen Verschiebung der Absorptionsmaxima im Vergleich zur den 
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unmodifizierten Heteroporphyrinen. Im Fluoreszenzverhalten hingegen weisen die 
Dendroheteroporphyrine eine Rotverschiebung der Emissionsmaxima zu ihren 
entsprechenden Tetraphenylheteroporphyrinen auf. Grundsätzlich nehmen sowohl 
Absorptions- als auch Fluoreszenzintensität mit Einführung von Heteroatomen ins 
Porphyrinmolekül in der Reihenfolge N4-N3O-N3S-N2S2 ab. Dioxaporphyrin nimmt 
aufgrund des nichtregulären Verhaltens eine Sonderstellung ein.  
Die Einführung von Schwefelatomen in den Porphyrinkern ist mit einer 
Rotverschiebung der Übergänge in Absorption und Fluoreszenzemission verbunden. 
Der intramolekulare Schweratomeffekt des Schwefels führt zu einer ausgesprochenen 
Fluoreszenzlöschung im Vergleich zum Tetraazavertreter. Spezielle Untersuchungen 
an unterschiedlich modifizierten Dithiaporphyrinen konnten den Einfluss von 
Substituentenposition und Substituentencharakter auf die Absorptions- bzw. 
Emissionsbandenlagen aufzeigen. Die festgestellte Fluoreszenzquenchung der 
untersuchten Dithiaverbindungen hat zwangsläufig eine verstärkte Triplettgeneration 
(ISC) zur Folge, da alternative Deaktivierungspfade (IC) des Moleküls indirekt 
ausgeschlossen werden können. Damit ergibt sich für die tetrakis carboxy- und 
alkoxysubstituierten Dithiaporphyrine hinsichtlich einer möglichen PDT-Anwendung 
ein hohes Potential.  
 
Untersuchungen an Metalloheteroporphyrinen 
 
 
• Versuche zur Darstellung unbekannter Metallkomplexe von 21-Heteroporphyrinen 
haben gezeigt, dass die 21-Oxaporphyrine aus sterischen und elektronischen Gründen 
das größere Potential zur Komplexierung von Metallionen aufweisen. Im Zuge dieser 
Arbeit wurden die bislang unbekannten oder unzureichend charakterisierten Mangan-, 
Cobalt-, Kupfer- und Zinkkomplexe von 21-Oxatetraphenylporphyrin strukturell 
aufgeklärt und spektroskopisch beschrieben. Im Fall des 21-Thiaporphyrins konnte der 
entsprechende Cobaltkomplex aufgrund seiner Instabilität nur spektroskopisch 
untersucht werden. 
 
• Bei den durchgeführten Strukturuntersuchungen mittels RKSA zeigten sich 
interessante Ergebnisse. Die Komplexe von 21-Oxatetraphenylporphyrin mit 
Mangan(II) und Kupfer(II) bilden eine sattelartige Struktur aus, wogegen der 
entsprechende Cobalt(II)- bzw. Zink(II)-Komplex eine domartige Struktur aufweist. 
Der Chloridligand ist axial in versetzter Position über dem Zentralion angeordnet. 
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Prinzipiell handelt es sich um pentadendate, quadratisch-pyramidale 
Koordinationspolyeder mit einer out-of-plane-Stellung der Metallionen.  
Kupfer(II) ist am stärksten in der Oxaporphyrinebene lokalisiert, wogegen die 
größeren Zink(II), Cobalt(II) und Mangan(II) eine deutlich abweichende Position 
einnehmen. Die schwächere Bindungsstärke der Chloridliganden zum Metallion im 
Vergleich zum Pyrrolstickstoffatom belegen massenspektroskopische Untersuchungen 
und eine durchgeführte DFT-Rechnung am Zinkkomplex. Ein exemplarisches 1H-
NMR-Experiment am Zink(II)-21-oxaporphyrinatoderivat konnte Details zur Stellung 
des anionischen Liganden und atropisomeren Effekten der meso-Phenylgruppen des 
solvatisierten Komplexes erbringen. Als ausgesprochene Besonderheit der  
sattelstrukturierten Mangan(II)- und Kupfer(II)-Komplexe bildet sich vom 
Chloridliganden zusätzlich eine Wasserstoffbrücke zu einem angelagerten 
Chloroform-Solvensmolekül aus. 
Im Molekülverband ordnen sich in allen Fällen die Komplexmoleküle in zwei 
verschieden orientierten Schichttypen an, in denen zwei antiparallele 
Metalloheteroporphyrinstapel existieren, die sich in ihrer wechselseitigen Ausrichtung 
unterscheiden. In Abhängigkeit vom Strukturtyp werden Lösungsmittelmoleküle 
zwischen die Lagen eingeschichtet. 
 
• Bei der elektrochemischen Reduktion weisen die Komplexe von Mangan(II), 
Cobalt(II) und Zink(II) mit 21-Oxatetraphenylporphyrin zum analogen Kupfer(II)- 
bzw. Nickel(II)-Komplex abweichendes Verhalten auf. Eine außerordentliche 
Stabilisierung des Oxidationszustandes +1 am Metall mit besonders niedrigen 
Reduktionspotentialen, wie beim Kupfer- und Nickelkomplex bekannt, konnte bei den 
drei neu untersuchten Komplexen nicht festgestellt werden. Im anodischen Bereich 
machte sich der Charakter des Metallions bei den Oxidationspotentialen bemerkbar. 
Die ligandzentrierte Oxidation wird nur beim Cobaltkomplex von einem weiteren, 
dem Metallion zuzuordnenden Elektronentransfer, charakterisiert. 
 
• In der Absorptionsspektroskopie zeigten sich die typischen Änderungen beim 
Elektronenübergang. Die Aufspaltung der Soret-Bande und das Zusammenfallen der 
Q-Banden sind Resultate der geänderten elektronischen Verhältnisse im 
Metallkomplex im Vergleich zum freien Liganden. Während bei den 
Metallooxaporphyrinen der Soret-Übergang zu einer Bandenaufspaltung führt, 
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verbreitert sich diese Bande bei den Thiaanaloga. Die untersuchten Metallo-21-
heteroporphyrine weisen bei der Fluoreszenzemission eine deutliche 
Intensitätsauslöschung auf.  
 
• Die UV/VIS-spektroskopische Untersuchung der Komplexierungsgleichgewichte von 
Co(II), Ni(II), Cu(II) und Zn(II) mit 21-Oxa- und 21-Thiatetraphenylporphyrin in 
Acetonitril führte zur Bestimmung von Komplexierungskonstanten. Im Ergebnis 
bildet das 21-Oxaporphyrin grundsätzlich stärkere Metallkomplexe als das 
korrespondierende 21-Thiaporphyrin. Hinsichtlich der Kationen hebt sich Cu(II), als 
das am stärksten gebundene, von den anderen untersuchten Metallionen bei beiden 
Liganden ab. Ni(II) und Co(II) bilden mit dem 21-Thiatetraphenylporphyrin die 
schwächsten Komplexe aus. Zink(II) kann nur mit 21-Oxatetraphenylporphyrin einen 
entsprechenden Komplex formieren. 
Direkte Titrationen mittels 1H-NMR- und UV/VIS-Spektroskopie machten den 
Einfluss von parallel ablaufenden Protolysereaktionen auf die Metallierung deutlich 
und zeigten die Komplexiziät des Koordinationsvorganges auf. 
Extraktionsuntersuchungen sollten die Arbeiten zum Komplexierungsvermögen im 
Zweiphasensystem ergänzen. Dabei konnte die ausgesprochene Affinität der 21-
Heteroporphyrine zu Cu(II) und eine Kupferselektivität der 21-Thiaporphyrine im 
Einzel- als auch Multielementexperiment festgestellt werden. Die Extrahierbarkeiten 
wurden nur im geringen Umfang von der chemischen Modifikation der 21-
Heteroporphyrine beeinflusst. 
 
• Die Untersuchungen der Komplexbildung mit asymmetrischen 21-Heteroporphyrinen 
zur Ausbildung von Neutralkomplexen konnten die Erwartungen nur teilweise 
erfüllen. Ein Ligandenaustausch des Chloridanions mit der deprotonierbaren 
zusätzlichen Donorgruppe  wurde prinzipiell nicht beobachtet.  
Im Falle des Zinkkomplexes vom 21-Oxaporphyrin mit einer 
Hydroxypropylseitenkette konnte mittels 1H-NMR die Wechselwirkung der 
zusätzlichen Donorfunktion mit dem Metallzentrum beobachtet werden. Unterstützt 
wurde diese Feststellung durch EXAFS-Messungen zur Aufklärung der atomaren 
Nahordnung um das Zentralion. Daraus lässt sich eine oktaedrische 
Koordinationssphäre um das Zn(II) ableiten. 
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Gleiche Untersuchungen am ähnlichen Palladium(II)-Komplex des 
korrespondierenden 21-Thiaporphyrins zeigten hingegen, auch unter Varianz der 
Donorfunktion, keine Interaktion des Zentralions mit der eingeführten Seitenkette. 
Dafür konnten die Abstandsparameter von Palladium(II)-21-
thiaporphyrinatokomplexen in Lösung mittels EXAFS gewonnen werden. 
 
 
 
156 
EXPERIMENTELLER TEIL 
 
5.1.   Allgemeine Arbeitsgrundlagen 
 
5.1.1   Geräte und Verfahren 
   
Die Aufnahmen der NMR-Spektren wurden mit einem DRX-500 [500,1 MHz (1H) und 
125,77 MHz (13C), 2D-NMR-Messungen] bzw. einem AC-300 [300,1 MHz (1H)] der Firma 
BRUKER durchgeführt. Die chemischen Verschiebungen der Signale sind in ppm angegeben 
und beziehen sich auf Tetramethylsilan als internen Standard bzw. das verwendete 
Lösungsmittel. Die Angaben bezüglich der Aufspaltung der Signale bedeuten: s ... Singulett,  
d ... Duplett, t ... Triplett, m ... Multiplett, q ... Quartett, qi ... Quintett. 
Zur Visualisierung der eindimensionalen 1H-NMR-Spektren wurde das Programm 
MESTREC23 (J. Carbos Cobas et al.) verwendet. 
Bei den durchgeführten 1H-NMR-Titrationen wurden einer 0,00625 M Stammlösung der 
Liganden 40 und 44 schrittweise 0,015 M Lösungen von ZnCl2 bzw. Pd(OAc)2 im 
ausgewählten deuterierten Lösungsmittel zutitriert. Dabei wurde die Ligandkonzentration auf 
0,002 M konstant gehalten. Eine Einstellung der Ionenstärke und Protonenkonzentration 
erfolgte nicht. 
 
Massespektren wurden mittels GC-MS, ESI-MS und MALDI-TOF-MS aufgenommen.  
Die ESI-MS-Untersuchungen wurden an einem ESQUIRE-Massenspektrometer der Firma 
BRUKER mit einer Elektrosprayionisierungsquelle und Ion Trap Detektor ausgeführt. Die 
Massespektren wurden angepasst über den möglichen Scanbereich von 70 bis 2200 m/z bei 
einer Fragmentorspannung von 10 bis 100 V gemessen.  
Zur Aufnahme der MALDI-TOF-Massespektren diente ein KRATOS KOMPACT MALDI II 
der Fa. SHIMADZU mit einer N2-Laserquelle zur Anregung. Für hochaufgelöste Spektren 
wurde ein BIFLEX IV der Firma BRUKER DALTONICS mit einem N2-Laser genutzt. Als 
Matrizes wurden standardmäßig 1,8,9-Trihydroxyanthracen (THA) und 4-Nitroanilin (NA) in 
Trifluoressigsäure / Acetonitril verwendet. Die Präparation der Matrizes erfolgte durch Lösen 
von 0,01 g des THA bzw. NA in 1 ml eines 2:3-Gemisches aus Acetonitril und 
Trifluoressigsäure (0,1 % in Acetonitril).  
Bei der Angabe der Massenspektren sind strukturrelevante Fragmentierungen und intensive 
Signale berücksichtigt.  
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Die Elementaranalysen wurden mit einem gaschromatografisch arbeitenden CHNSO-
Elementaranalysator, Modell EA 3000 EURO VECTOR, der Firma HECATECH ausgeführt.  
 
Zur Aufnahme der UV-VIS-Spektren diente ein Zweikanal-Spektrometer des Typs 
LAMBDA 2 der Firma PERKIN ELMER mit Thermostatierung. Die verwendeten 
Quarzglasküvetten hatten für die Untersuchungslösung eine Innenweite von 1,0 cm. 
Bei den UV/VIS-Titrationen wurde die Ionenstärke mittels Kaliumperchlorat (c = 0,01 M) in 
einem tausendfachen Überschuss zum Liganden konstant gehalten (c(KClO4) + c(HClO4) = 
3·10-3 M, c(Ligand) = 3·10-6 M). Bei den verwendeten Metallsalzen handelte es sich stets um 
die Hexahydrate der Perchlorate. Diese wurden immer im hundertfachen Überschuss zugefügt 
(c(M(ClO4)2 =  3·10-4 M). Als Lösungsmittel wurde in allen Fällen Acetonitril (ACROS, zur 
HPLC) eingesetzt. Die zur Bestimmung der Protonierungs- und Komplexbildungskonstanten 
verwendete Perchlorsäure wurde potentiometrisch gegen 0,2 M KOH zur Titerbestimmung 
titriert. 
 
Fluoreszenzspektren wurden an einem Fluoreszenzspektrophotometer F-4500 der Firma 
HITACHI aufgenommen. Die Proben wurden bei Normalatmosphäre in einer Quarz-
Fluoreszenzküvette vermessen. 
 
FT-IR-Spektren wurden mit einem AVATAR 360 und einer ATR-Messzelle DURA 
SAMPLE IR der Firma NICOLET aufgenommen. Die Messwerte sind in reziproken 
Wellenlängen (cm-1) angegeben. Die Angaben zur Bandenintensität bedeuten: s ... stark, m ... 
mittelstark,  w ... schwach und  br ... breit. 
Bei den Angaben sind nur Schwingungen strukturrelevanter Molekülfragmente 
berücksichtigt. 
 
Als stationäre Phase bei der Säulenchromatographie unter Normaldruck wurden  
Kieselgel 60 (KG60; 0,043-0,06 mm) und Aluminiumoxid 90 aktiv basisch (Alox; pH=9,5-
10,5; 0,063-0,2 mm) der Firma MERCK verwendet.  
 
Dünnschichtchromatographie wurde auf DC-Folien mit Kieselgel (KG60 F254; 0,2 mm) der 
Firma MERCK oder Aluminiumoxid (POLYGRAM Alox; N/UV254; pH=9) der Firma 
MACHEREY-NAGEL durchgeführt. 
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Cyclovoltammetrische Untersuchungen wurden bei Raumtemperatur unter 
Inertbedingungen in Dichlormethan mit 0,2 M Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat in 
einer Doppelzellenapparatur durchgeführt. Die Messungen mit der Ag/AgCl-
Referenzelektrode und Pt-Ring-Arbeitselektrode erfolgten mit einem Potentiostat / 
Galvanostat Modell 273 der Firma PRINCETON APPLIED RESEARCH bei einer 
Scangeschwindigkeit von 100 mVs-1. Als interner Standard wurde grundsätzlich 
Decamethylferrocen verwendet. 
Diese Untersuchungen wurden vom Arbeitskreis von Prof. L. Dunsch am Institut für 
Festkörper- und Werkstoffforschung Dresden durchgeführt. 
 
Die Flüssig-Flüssig Extraktionsuntersuchungen, im Phasenverhältnis V(w) : V(o) von 1/1, 
wurden bei Raumtemperatur oder Thermostatierung in 2 ml Mikroreaktionsgefäßen mit einer 
Überkopfschüttelapparatur bzw. im Schüttelwasserbad durchgeführt. Phasentrennung erfolgte 
durch Zentrifugation. Der pH-Wert wurde mit dem Puffersystem HEPES/NaOH bei 7,0 
eingestellt und durch Messungen vor und nach dem Experiment überprüft.  
Die entsprechenden Metallionenkonzentrationen wurden über Radiotracertechnik (γ-
Strahlung) mit einem NaI(Tl)-Szintillationsmessgerät COBRA II der Firma CANBERRA-
PACKARD bzw. durch ICP-MS mit einem ELAN-9000 ICP-MS Spektrometer der Firma 
PERKIN ELMER als Mehrfachbestimmung gegen externe Standardreferenzen ermittelt.  
Das ICP-MS-Messungen wurden gemeinsam mit dem Institut für Radiochemie am 
Forschungszentrum Rossendorf durchgeführt. 
 
Die Mikrowellenbestrahlung erfolgte in einem Mikrowellenreaktor der Firma CEM bei 
einer Nennleistung von 450 W. Als Reaktionsgefäße dienten 10 ml Glasröhrchen . 
 
Die Datensammlung für die Röntgenkristallstrukturanalyse von 41, MnCl-40 und CoCl-40 
erfolgte an einem Kappa-CCD-Vierkreisdiffraktometer (Mo-Kα) der Firma BRUKER AXS. Das 
Dithiaporphyrin 52 wurde mit einem STOE IPDS II (Mo-Kα) der Firma STOE & CIE. GMBH 
untersucht. Die Datensammlung für  45, 49, ZnCl-40 und CuCl-40 ist an einem APEX-2 
Einkristall-Vierkreisdiffraktometer (Mo-Kα) der Firma BRUKER AXS. durchgeführt worden. 
Zur Strukturlösung und Verfeinerung wurde die Programme COLLECT (Nonius BV, 1997-
2000), DIRAX/lsq (Duisenberg&Schreurs, 1989-2000), EvalCCD (Duisenberg&Schreurs, 
1990-2000), SIR 2004 (Burla et al., 2005) und SHELXS-97 (Sheldrick 1997) verwendet.  
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Die Röntgenkristallstrukturanalyse erfolgte in Teilen am Institut für Organische Chemie der 
TU Bergakademie Freiberg.  
 
Die EXAFS-Messungen wurden am Hamburger Synchroton HASYLAB (Festsubstanzen) 
bzw. an der Rossendorf Beamline des ESRF Grenoble (Probenlösung) durchgeführt. Im Falle 
der Verbindungen ZnCl-117 (132 mg) und CuCl-120 (111 mg) wurden die feingemörserten 
Proben mit KBr zur Tablette gepresst. Für die Messungen in Lösung wurden 200 mg PdCl-
119 in Toluol/Methanol 1:1 bzw. 177 mg PdCl-128 in Chloroform aufgelöst und in ein 3 ml 
Polyethylen-Röhrchen gefüllt.  
Die Anregung der Metallionen erfolgte an den spezifischen K-Kanten der Röntgenabsorption. 
Als Vergleich bzw. zur Kalibrierung dienten die entsprechenden Referenzspektren der 
Metalle. Zur Entfernung von höheren harmonischen Schwingungen und Fokussierung kamen 
Si (111) Monochromatoren zum Einsatz. 
Die Komplexe ZnCl-117 und CuCl-120 wurden am HASYLAB Beamline E4 über 
Transmissionsdetektion untersucht.  
EXAFS-Spektren von PdCl-119 und PdCl-128 sind an der ESRF Beamline ROBL im 
Transmissionsmodus aufgenommen worden. 
Die Datenverarbeitung erfolgte mit dem EXAFSPAK-Programmpaket und zur Datenanalyse 
der theoretischen Funktionen wurde das Programm FEFF 7 genutzt (Ankundinov et al., 1998).  
Die Messung der Transmissionsspektren und die Auswertung der gesamten Daten wurden 
durch den Arbeitskreis von Prof. G. Bernhard, Institut für Radiochemie, Forschungszentrum 
Rossendorf übernommen. 
 
Quantenchemische Berechnungen wurden an einer Workstation PRECISION 470 der Firma 
DELL mit dem Programm Spartan’04, Version 1.0.1, der Firma WAVEFUNCTION, 
durchgeführt. Die Berechnungen erfolgten auf Grundlage der Dichtefunktionaltheorie. [248-249]
 
5.1.2   Chemikalien 
 
Alle verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen ACROS, ALDRICH, FLUKA, 
LANCASTER oder MERCK bezogen. Die G1-Dendrone 37 und 39·HCl, Nε-Boc-Nα-Boc-L-
Lysin-N-(2-aminoethyl)amid wurden teilweise von Prof. F. Vögtle (Kekulé-Institut für 
Organische und Biochemie der Universität Bonn) bzw. Dr. D. Appelhans (Institut für 
Polymerforschung Dresden) zur Verfügung gestellt.  
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Die Verbindungen 1, 3, 4, 11, 13, 15, 16, 19, 34, 40, ZnCl-42, 43, 65, ZnCl-67, ZnCl-68, 
ZnCl-78, 90, 91, 95, 96, 98, 107-110, 117, 118, 122, 125, MnCl-40, CoCl-40, ZnCl-117 und 
ZnCl-118 sind von Dipl.-Chem. D. Meyer im Rahmen seiner Diplomarbeit [250] synthetisiert 
worden.  
Der Katalysator Bromo-tris(triphenylphosphin)-kupfer(I) wurde von Dr. T. Krause zur 
Verfügung gestellt. 
Die zur Chromatographie eingesetzten Laufmittelzusammensetzungen sind als 
Volumenverhältnisse angegeben. Absolute und qualitativ spezifische Lösungsmittel wurden 
als solche käuflich erworben. Die Trocknung von Diethylether erfolgte nach dem 
Standardverfahren über Natrium. Das zur Porphyrinsynthese verwendete Dichlormethan 
wurde zur Trocknung über CaCl2 gelagert. 
Das zur Synthese verwendete n-Butyllithium wurde nach dem Standardverfahren gegen 2,2-
Diphenylessigsäure zur Titerbestimmung titriert.  
 
 
 
 
 
 
 
5.1.3   Durchführung der Titrationen 
 
• UV/VIS-Titrationen 
 
Die UV/VIS-Messungen erfolgten nach Einstellung des Gleichgewichts. Zum Abschätzen der 
dazu benötigten Zeit wurden zeitabhängige Umsatzmessungen mit Cu(II) und Co(II) 
durchgeführt. In der Regel wurden die Lösungen mind. eine Woche zur 
Gleichgewichtseinstellung bei Raumtemperatur belassen. Im Falle von Ni(II) wurde die 
vollständige Komplexbildung durch Erwärmen beschleunigt und danach eine Woche bei 
Raumtemperatur belassen. 
 
Herleitung der Konzentrationsberechnung für HOTPP 40. Analog gilt dies für die beteiligten 
Spezies bei H2TPP und HSTPP 44 mit ihren spezifischen Indikatorbanden der Wellenlänge X 
(vgl. Tab. 24). E(X) = Extinktion bei der Wellenlänge X nm.   
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Ausmultiplizieren und Kürzen bringt: 
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nach erneuten Ausmultiplizieren erhält man: 
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Fehlerberechnung 
 
Bei der Fehlerbestimmung wurde ein gemittelter systematischer Titrationsfehler von 0,91 % 
aus der Kalibrierung der Pipetten über eine Dreifachbestimmung (Volumen – Massevergleich 
mit Wasser) ermittelt. 
Der Fehler durch die Interpolation der Messwerte aus den mathematischen 
Ausgleichsfunktionen wurde als gemitteltes Fehlerquadrat aus den jeweiligen Messwerten 
und Funktionswerten berechnet. 
Die ermittelten Fehler wurden im Falle der Protonierungskonstanten als Minimal- und 
Maximalargument nach der Konstantenberechnungsformel einbezogen und daraus die 
Gesamtfehler für pK2, pK3 und pKProt2 ermittelt 
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Bei der Berechnung zu den Komplexbildungskonstanten wurde auf Grundlage der 
Berechnungsformel für logKMXTPP+ das Fehlerfortpflanzungsgesetz (totales Differential) mit 
den ermittelten Konzentrationsfehlern für M2+ und H+ sowie pKProt2 angewendet. 
 
Verwendete Stammlösungen  
 
Titration Metallsalz Ligand c0(Metallsalz) c0(Ligand) c0(Säure) 
Protonierung - HOTPP 40 - 2·10-5 M 6,53·10-4 M 
Protonierung - H2TPP - 1·10-5 M 1,07·10-2 M 
Protonierung - HSTPP 44 - 5·10-6 M 1,07·10-2 M 
Dekomplexierung Co(ClO4)2 HOTPP 40 3·10-3 M 2·10-5 M 1,023·10-1 M
Dekomplexierung Cu(ClO4)2 HOTPP 40 3·10-3 M 2·10-5 M 6,53·10-4 M 
1,023·10-1 M
Dekomplexierung Zn(ClO4)2 HOTPP 40 3·10-3 M 2·10-5 M 1,07·10-2 M 
Dekomplexierung Ni(ClO4)2 HSTPP 44 3·10-3 M 5·10-6 M 6,53·10-4 M 
Dekomplexierung Co(ClO4)2 HSTPP 44 3·10-3 M 5·10-6 M 6,53·10-4 M 
Dekomplexierung Cu(ClO4)2 HSTPP 44 3·10-3 M 5·10-6 M 1,023·10-1 M
 
• NMR-Titrationen 
 
Verwendete Stammlösungen 
 
Titration Metallsalz Ligand c0(Metallsalz) c0(Ligand) 
Komplexierung ZnCl2 HOTPP 40 0,015 M 6,25·10-3 M 
Komplexierung Pd(OAc)2 HSTPP 44 0,015 M 6,25·10-3 M 
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5.1.4   Kristallographische Daten 
 
Verbindung 41 HOTPPBr4
 
empirische Summenformel  C48 H33 Br4 N3 O3 
Formelgewicht  1017,61 
Temperatur  198(2) K 
Wellenlänge  0,71073 Å 
Kristallsystem  monoklin 
Raumgruppe  P 21/c 
Gitterparameter a = 13,875(1) Å α=  90,00(1)° 
 b =   9,942(1) Å β= 104,01(1)° 
 c = 15,160(1) Å γ =  90,00(1)° 
Volumen 2029,0(3) Å3 
Z 2 
berechnete Dichte 1,666 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 4,014 mm-1
F(000) 1008 
Kristallgröße 0,43 x 0,42 x 0,21 mm 
θ-Bereich 4,10 bis 30,51° 
hkl-Indexbereich -19 ≤ h ≤ 19, -14 ≤ k ≤ 14, -21 ≤ l ≤ 20 
gesammelte Reflexe 43826 
unabhängige Reflexe 6165 [R(int) = 0,0277] 
Vollständigkeit bis theta = 30,51° 99,6 %  
Absorptionskorrektur semiempirisch 
max. und min. Transmission 0,4861 und 0,2772 
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate an F2
Daten / Restriktionen / Parameter 6165 / 0 / 279 
Goodness-of-fit an F2 1,060 
R Indices [I>2sigma(I)] R1 = 0,0439; wR2 = 0,0912 
R Indices (alle Daten) R1 = 0,0647; wR2 = 0,1009 
max. und min. Restelektronendichte 1,796 und -1,719 e.Å-3
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Verbindung 45 HSTPPBr4
 
empirische Summenformel  C48 H33 Br4 N3 O2 S 
Formelgewicht  1035,47 
Temperatur  93(2) K 
Wellenlänge  0,71073 Å 
Kristallsystem  monoklin 
Raumgruppe  C2/c 
Gitterparameter a = 27,181(1) Å α= 90° 
 b = 6,110(3) Å β= 114.37(2)° 
 c = 26,484(1) Å γ = 90° 
Volumen 4006,4(3) Å3
Z 4 
berechnete Dichte 1,717 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 4,116 mm-1
F(000) 2056 
Kristallgröße 0,39 x 0,09 x 0,04 mm 
θ-Bereich 1.64 bis 35.84° 
hkl-Indexbereich -44 ≤ h ≤ 44, -10 ≤ k ≤ 3, -43 ≤ l ≤ 43 
gesammelte Reflexe 43165 
unabhängige Reflexe 9325 [R(int) = 0,0817] 
Vollständigkeit bis theta = 35,84° 99,7 %  
Absorptionskorrektur Multi scan 
max. and min. Transmission 0,8527 und 0,2967 
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate an F2
Daten / Restriktionen / Parameter 5061 / 0 / 285 
Goodness-of-fit an F2 0,920 
R Indices [I>2sigma(I)] R1 = 0,0449; wR2 = 0,1331 
R Indices (alle Daten) R1 = 0,0962; wR2 = 0,1568 
max. und min Restelektronendichte  1,740 und -1,223 e.Å
-3
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Verbindung 49 O2TPP 
 
empirische Summenformel  C46 H30 Cl6 N2 O2 
Formelgewicht  855,42 
Temperatur  153(2) K 
Wellenlänge  0,71073 Å 
Kristallsystem  monoklin 
Raumgruppe  P 21/c 
Gitterparameter a = 10,1021(4) Å α= 90° 
 b = 15,9424(6) Å β= 104.52(1)° 
 c = 13,1185(5) Å γ = 90° 
Volumen 2045,28(14) Å3
Z 2 
berechnete Dichte 1.389 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.462 mm-1
F(000) 876 
Kristallgröße 0,28 x 0,23 x 0,13 mm 
θ-Bereich 2,44 bis 27,77° 
hkl-Indexbereich -13 ≤ h ≤ 12, -19 ≤ k ≤ 20, -13 ≤ l ≤ 17 
gesammelte Reflexe 42497 
unabhängige Reflexe 4794 [R(int) = 0,0320] 
Vollständigkeit bis theta = 27,77° 99,5 %  
Absorptionskorrektur  
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate an F2
Daten / Restriktionen / Parameter 3856 / 3 / 284 
Goodness-of-fit an F2 1,056 
R Indices [I>2sigma(I)] R1 = 0,0480; wR2 = 0,0799 
R Indices (alle Daten) R1 = 0,0632; wR2 = 0,0819 
max. und min. Restelektronendichte  0,715 und -0,723 e.Å
-3
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Verbindung 52 S2TPPBr4
 
empirische Summenformel  C44 H24 Br4 N2 O0.50 S2 
Formelgewicht  972,41 
Temperatur  150(2) K 
Wellenlänge  0,71073 Å 
Kristallsystem  monoklin 
Raumgruppe  C 2/c 
Gitterparameter a = 27,161(4) Å α= 90° 
 b = 6,1197(6) Å β= 113.95(1)° 
 c = 26,746(4) Å γ = 90° 
Volumen 4062,9(9) Å3
Z 4 
berechnete Dichte 1,590 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 4,100 mm-1
F(000) 1912 
Kristallgröße 0,3 x 0,08 x 0,01 mm 
θ-Bereich 1,64 bis 27,02° 
hkl-Indexbereich -34 ≤ h ≤ 34, -7 ≤ k ≤ 7, -34 ≤ l ≤ 34 
gesammelte Reflexe 19835 
unabhängige Reflexe 4411 [R(int) = 0,1360] 
Vollständigkeit bis theta = 27,02° 99,3 %  
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate an F2
Daten / Restriktionen / Parameter 2450 / 0 / 265 
Goodness-of-fit an F2 1,036 
R Indices [I>2sigma(I)] R1 = 0,0570; wR2 = 0,0981 
R Indices (alle Daten) R1 = 0,1205; wR2 = 0,1130 
max. und min. Restelektronendichte  1,172 und -0,822 e.Å
-3
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Verbindung 58 S2TPP(COOEt)4
 
empirische Summenformel  C56 H44 N2 O8 S2 
Formelgewicht  937,05 
Temperatur  198(2) K 
Wellenlänge  0,71073 Å 
Kristallsystem  orthorhombisch 
Raumgruppe  P b c a 
Gitterparameter a = 11,999(1) Å α= 90° 
 b = 18,643(1) Å β= 90° 
 c = 20,358(1) Å γ = 90° 
Volumen 4554,0(5) Å3
Z 4 
berechnete Dichte 1,367 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0,179 mm-1
F(000) 1960 
Kristallgröße 0,30 x 0,30 x 0,20 mm 
θ-Bereich 3,40 bis 27,40° 
Indexbereich -15 ≤ h ≤ 15, -24 ≤ k ≤ 24, -26 ≤ l ≤ 26 
gesammelte Reflexe 157829 
unabhängige Reflexe 5170 [R(int) = 0,0746] 
Vollständigkeit bis theta = 27.40° 99,8 %  
Absorptionskorrektur semiempirisch 
max. und min. Transmission 0,9651 und 0,8662 
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate an F2
Daten / Restriktionen / Parameter 5170 / 0 / 309 
Goodness-of-fit an F2 1,056 
R Indices [I>2sigma(I)] R1 = 0,0370; wR2 = 0,0958 
R Indices (alle Daten) R1 = 0,0558, wR2 = 0,1029 
max. und min. Restelektronendichte 0,300 und -0,262 e.Å
-3
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Verbindung MnCl-40 
 
empirische Summenformel  C45 H29 Cl4 Mn N3 O 
Formelgewicht  824,45 
Temperatur  293(2) K 
Wellenlänge  0,71073 Å 
Kristallsystem  monoklin 
Raumgruppe  P 21/n 
Gitterparameter a = 12,142(2) Å α= 90° 
 b = 22,300(1) Å β= 102.65(1)° 
 c = 14,462(3) Å γ = 90° 
Volumen 3820,8(10) Å3
Z 4 
berechnete Dichte 1.433 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0,666 mm-1
F(000) 1684 
Kristallgröße 0,63 x 0,36 x 0,22 mm 
θ-Bereich 3,03 bis 25,42° 
Indexbereichs -14 ≤ h ≤ 14, -26 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 17 
gesammelte Reflexe 97502 
unabhängige Reflexe 7031 [R(int) = 0,0600] 
Vollständigkeit bis theta = 25,42° 99,6 %  
Absorptionskorrektur semiempirisch 
max. and min. Transmission 0,8674 und 0,7571 
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate an F2
Daten / Restriktionen / Parameter 5286 / 32 / 494 
Goodness-of-fit an F2 1,027 
R Indices [I>2sigma(I)] R1 = 0,0545; wR2 = 0,1263 
R Indices (alle Daten) R1 = 0,0792; wR2 = 0,1395 
max. und min. Restelektronendichte 0,667 und -0,501 e.Å
-3
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Verbindung CoCl-40 
 
empirische Summenformel  C44 H28 N3 O Cl 
Formelgewicht  709,07 
Temperatur  293(2) K 
Wellenlänge  0,71073 Å 
Kristallsystem  monoklin 
Raumgruppe  P 21/c 
Gitterparameter a = 10,161(1) Å α= 90° 
 b = 15,963(1) Å β= 115,39° 
 c = 23,175(3) Å γ = 90° 
Volumen 3390,2(6) Å3
Z 4 
berechnete Dichte 1,389 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0,626 mm-1
F(000) 1460 
Kristallgröße 0,68 x 0,29 x 0,25 mm 
θ-Bereich  
Indexbereich -15 ≤ h ≤ 15, -24 ≤ k ≤ 24, -26 ≤ l ≤ 26 
gesammelte Reflexe 71421 
unabhängige Reflexe 8127 [R(int) = 0.036] 
Vollständigkeit bis theta = 28.00° 99,3 %  
Absorptionskorrektur semiempirisch 
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate an F2
Daten / Restriktionen / Parameter 5949 / 27 / 440 
Goodness-of-fit an F2 1,051 
R Indices [I>2sigma(I)] R1 = 0,0474; wR2 = 0,1129 
R Indices (alle Daten) R1 = 0,0737, wR2 = 0,1267 
max. und min. Restelektronendichte 0,66 und -0,65 e.Å
-3
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Verbindung CuCl-40 
 
empirische Summenformel  C45 H29 Cl4 Cu N3 O 
Formelgewicht  833,05 
Temperatur  153(2) K 
Wellenlänge  0,71073 Å 
Kristallsystem  monoklin 
Raumgruppe P2(1)/n' 
Gitterparameter a = 12,0352(3) Å α= 90° 
 b = 21,9674(6) Å β= 102.79(1)° 
 c = 14,4403(4) Å γ = 90° 
Volumen 3723,06(17) Å3
Z 4 
berechnete Dichte 1,486 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0,915 mm-1
F(000) 1700 
Kristallgröße 0,18 x 0,16 x 0,13 mm 
θ-Bereich 1,72 bis 28,45° 
Indexbereich -16 ≤ h ≤ 15, -29 ≤ k ≤ 29, -19 ≤ l ≤ 19 
gesammelte Reflexe 43406 
unabhängige Reflexe 9297 [R(int) = 0,0649] 
Vollständigkeit bis theta = 28,45° 99,0 %  
max. und min. Transmission 0,8942 und 0,8526 
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate an F2
Daten / Restriktionen / Parameter 5820 / 0 / 515 
Goodness-of-fit an F2 0,993 
R Indices [I>2sigma(I)] R1 = 0,0571; wR2 = 0,1369 
R Indices (alle Daten) R1 = 0,0971, wR2 = 0,1468 
max. und min. Restelektronendichte 1,117 und -0,954 e.Å
-3
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Verbindung ZnCl-40 
 
empirische Summenformel  C44 H28 Cl N3 O Zn 
Formelgewicht  715,51 
Temperatur  153(2) K 
Wellenlänge  0,71073 Å 
Kristallsystem  monoklin 
Raumgruppe  P2(1)/n 
Gitterparameter a = 9,9737(3) Å α= 90° 
 b = 15,8831(5) Å β= 90,54(1)° 
 c = 20,9518(5) Å γ = 90° 
Volumen 3318,90(16) Å3
Z 4 
berechnete Dichte 1,432 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0,862 mm-1
F(000) 1472 
Kristallgröße 0,28 x 0,15 x 0,08 mm 
θ-Bereich 1,61 bis 27,04°. 
Indexbereich -12 ≤ h ≤ 10, -20 ≤ k ≤ 20, -26 ≤ l ≤ 20 
gesammelte Reflexe 33387 
unabhängige Reflexe 7238 [R(int) = 0,0467] 
Vollständigkeit bis theta = 27,04° 99,6 %  
max. und min. Transmission 0,9382 und 0,7974 
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate an F2
Daten / Restriktionen / Parameter 4986 / 0 / 451 
Goodness-of-fit an F2 0,970 
R Indices [I>2sigma(I)] R1 = 0,0455; wR2 = 0,1286 
R Indices (alle Daten) R1 = 0,0780; wR2 = 0,1536 
max. und min. Restelektronendichte  0,536 und -1,029 e.Å
-3
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5.2.   Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV) und Synthesebeschreibungen  
 
AAV 1 Darstellung der symmetrischen 2,5-Bis(phenylhydroxymethyl)furane und -thiophene 
über Lithiierung mit n-Butyllithium 
 
Methode A  
In einem Dreihalskolben mit Magnetrührer werden unter Argonspülung das entsprechende 
Chalkogenophen und N,N,N’,N’-Tetramethylendiamin in trockenem n-Hexan gelöst. Danach 
wird n-Butyllithiumlösung (n-Hexan) unter Rühren bei ca. -20 °C zugetropft und die 
gebildete Lösung danach unter Rückfluss erhitzt. Anschließend kühlt man die entstandene 
Suspension auf 0 °C ab und fügt tropfenweise das entsprechende Benzaldehydderivat, gelöst 
in trockenem Tetrahydrofuran, unter Rühren zu. Nach Erreichen der Raumtemperatur wird 
mit gesättigter NH4Cl-Lösung gequencht und das Produkt in Ethylacetat aufgenommen. Die 
wässrige Phase wird dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über Na2SO4 getrocknet, im Vakuum eingeengt und danach das Produkt 
säulenchromatographisch isoliert. 
 
Methode B  
In einem Einhalskolben mit Magnetrührer wird unter Argonspülung das entsprechende 
Chalkogenophen in trockenem Tetrahydrofuran gelöst. Danach wird bei ca. -20 °C n-
Butyllithiumlösung (n-Hexan) unter Rühren zugetropft und die entstandene Lösung unter 
Rückfluss erhitzt. Anschließend wird eine vorgekühlte Lösung des entsprechenden 
Benzaldehydderivates in trockenem Tetrahydrofuran zur Suspension des Lithiats, unter 
Eisbadkühlung und Rühren, zugefügt. Nach Erreichen der Raumtemperatur wird mit einer 
gesättigten NH4Cl-Lösung gequencht und das Produkt in Ethylacetat aufgenommen. Die 
wässrige Phase wird dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über Na2SO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Danach kann das Produkt durch 
säulenchromatographische Reinigung isoliert werden.  
 
Methode C  
In einem Dreihalskolben mit Magnetrührer wird unter Argonspülung das entsprechende 
Chalkogenophen in trockenem Tetrahydrofuran gelöst. Anschließend wird bei ca. -20 °C n-
Butyllithiumlösung (n-Hexan) unter Rühren zugetropft und die entstandene Lösung unter 
Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlung transferiert man die Suspension zu einer auf 0 °C 
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vorgekühlten Lösung des entsprechenden Benzaldehydderivates in trockenem 
Tetrahydrofuran, unter Rühren der entstandenen Lösung. Nach Erreichen der Raumtemperatur 
wird mit gesättigter NH4Cl-Lösung gequencht. Das Produkt wird in Ethylacetat aufgenommen 
und die wässrige Phase dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden über Na2SO4 getrocknet. Das Produkt wird nach Entfernung des 
Lösungsmittels durch Säulenchromatographie isoliert. 
 
AAV 2 Darstellung der 2-(Phenylhydroxymethyl)furane und -thiophene über Lithiierung mit 
n-Butyllithium 
 
Methode A 
Das entsprechende Chalkogenophen und N,N,N’,N’-Tetramethylendiamin werden in 
trockenem n-Hexan unter Argonspülung in einem Dreihalskolben mit Magnetrührer gelöst. 
Danach wird n-Butyllithiumlösung (n-Hexan) unter Rühren und Eisbadkühlung zugetropft 
und die gebildete Lösung langsam zum Rückfluss erhitzt. Die entstandene Suspension wird 
auf 0 °C abgekühlt und das entsprechende Benzaldehydderivat, gelöst in trockenem 
Tetrahydrofuran, unter Rühren langsam zugetropft. Nachdem sich die Reaktionslösung auf 
Raumtemperatur erwärmt hat, wird mit einer gesättigten NH4Cl-Lösung gequencht und das 
Produkt in Ethylacetat aufgenommen. Die wässrige Phase wird dreimal mit Ethylacetat 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene Produkt kann umkristallisiert oder 
säulenchromatographisch gereinigt werden. 
 
Methode B 
In einem Dreihalskolben mit Magnetrührer wird unter Argonspülung das entsprechende 
Chalkogenophen in trockenem Tetrahydrofuran gelöst. Anschließend wird n-
Butyllithiumlösung (n-Hexan) unter Rühren und Eisbadkühlung zugetropft und die 
entstandene Lösung langsam zum Rückfluss erhitzt. Die Lösung wird auf 0 °C abgekühlt und 
das entsprechende Benzaldehydderivat, gelöst in trockenem Tetrahydrofuran, unter Rühren 
langsam zugetropft. Nachdem sich die Reaktionslösung auf Raumtemperatur erwärmt hat, 
wird mit einer gesättigten NH4Cl-Lösung gequencht und das Produkt in Ethylacetat 
aufgenommen. Die wässrige Phase wird dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum 
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entfernt. Das erhaltene Produkt kann umkristallisiert oder säulenchromatographisch gereinigt 
werden. 
 
AAV 3 Darstellung der asymmetrischen 2,5-Bis(phenylhydroxymethyl)furane und -thiophene 
über Lithiierung mit n-Butyllithium 
 
Methode A 
Das entsprechende 2-(Phenylhydroxymethyl)chalkogenophen wird unter Argonspülung mit 
N,N,N’,N’-Tetramethylendiamin in trockenem n-Hexan in einem Dreihalskolben mit KPG-
Rührer gelöst. Dann wird n-Butyllithiumlösung (n-Hexan) bei ca. -50 °C zugetropft und die 
entstandene dunkle Suspension langsam unter Rühren auf 50 °C erhitzt. Danach wird unter 
Eisbadkühlung und Rühren eine Lösung des entsprechenden Benzaldehydderivates in 
trockenem Tetrahydrofuran zugetropft. Nach Einstellung von Raumtemperatur wird mit 
gesättigter NH4Cl-Lösung gequencht. Die wässrige Phase wird dreimal mit Ethylacetat 
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet. Nach 
Säulenchromatographie wird das Produkt isoliert. 
 
Methode B 
Das entsprechende 2-(Phenylhydroxymethyl)chalkogenophen wird unter Argonspülung in 
trockenem Tetrahydrofuran in einem Dreihalskolben mit Magnetrührer gelöst. Dann wird n-
Butyllithiumlösung (n-Hexan) bei ca. -50 °C zugetropft und die entstandene dunkle 
Suspension langsam unter Rühren zum Rückfluss erhitzt. Danach wird unter Eisbadkühlung 
und Rühren eine Lösung des entsprechenden Benzaldehydderivates in trockenem 
Tetrahydrofuran zugetropft. Nach Einstellung von Raumtemperatur wird mit gesättigter 
NH4Cl-Lösung gequencht. Die wässrige Phase wird dreimal mit Ethylacetat extrahiert und die 
vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet. Nach 
Säulenchromatographie wird das Produkt isoliert. 
 
Methode C 
Das entsprechende Chalkogenophen und N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin werden unter 
Argonspülung in trockenem n-Hexan in einem Dreihalskolben mit KPG-Rührer gelöst. 
Anschließend wird n-Butyllithiumlösung (n-Hexan) unter Kühlung (ca. -50 °C) zugetropft 
und die gebildete Suspension unter Rühren langsam auf 50 °C erhitzt. Danach wird die 
entstandene Suspension unter Eisbadkühlung in eine Lösung aus einem 1:1-Gemisch der 
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entsprechenden Benzaldehydderivate in trockenem Tetrahydrofuran überführt und intensiv 
gerührt. Nach Erreichen der Raumtemperatur wird mit gesättigter NH4Cl-Lösung gequencht 
und das Produkt in Ethylacetat aufgenommen. Die wässrige Phase wird dreimal mit 
Ethylacetat extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet 
und das Produkt säulenchromatographisch isoliert.  
 
Methode D 
Das entsprechende Chalkogenophen wird unter Argonspülung in trockenem Tetrahydrofuran 
in einem Dreihalskolben mit Magnetrührer gelöst. Anschließend wird n-Butyllithiumlösung 
(n-Hexan) unter Kühlung (ca. -50 °C) zugetropft und die gebildete Lösung unter Rühren zum 
Rückfluss erhitzt. Danach wird der entstandenen Suspension unter Eisbadkühlung in eine 
Lösung aus einem 1:1-Gemisch der entsprechenden Benzaldehydderivate in trockenem 
Tetrahydrofuran unter Rühren zugefügt. Nach Erreichen der Raumtemperatur wird mit 
gesättigter NH4Cl-Lösung gequencht und das Produkt in Ethylacetat aufgenommen. Die 
wässrige Phase wird dreimal mit Ethylacetat extrahiert, die vereinigten organischen Phasen 
werden über Na2SO4 getrocknet und das Produkt säulenchromatographisch isoliert. 
 
AAV 4 Darstellung funktionalisierter Benzaldehyde 
 
Zu einer Lösung des entsprechenden Benzoesäurederivates in trockenem Tetrahydrofuran 
wird unter Eisbadkühlung und Argonatmosphäre das Hydridreagenz langsam zugegeben. 
Nach Einstellung der Raumtemperatur wird unter intensivem Rühren zum Rückfluss erhitzt. 
Die Reaktion wird danach mit 1M HCl in Eiswasser gequencht. Das Produkt wird in 
Ethylacetat aufgenommen und die wässrige Phase mehrmals mit Ethylacetat extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden mit 1M Na2CO3-Lösung gewaschen und über Na2SO4 
getrocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum wird das Produkt 
säulenchromatographisch gereinigt.  
Das dargestellte Benzylalkoholintermediat wird in trockenem Tetrahydrofuran gelöst und mit 
aktiviertem MnO2 versetzt. Die Suspension wird, ggf. unter Erwärmung, intensiv gerührt. 
Nach Abfiltrieren des Braunsteins wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und das 
Produkt säulenchromatographisch gereinigt. 
 
AAV 5 Hydroxyalkylierung funktionalisierter Salicylaldehde 
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Zu einer Lösung des entsprechenden Salicylaldehydderivates mit feingemörsertem 
Kaliumcarbonat in Acetonitril wird das entsprechende Alkylhalogenid, als Lösung in 
Acetonitril, zugetropft. Die gebildete Lösung wird zum Sieden gebracht.  
Danach wird das Produkt in Ethylacetat aufgenommen und die organische Phase mit Wasser 
gewaschen. Der wässrige Auszug wird mehrfach mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt. Das Produkt wird ggf. säulenchromatographisch gereinigt oder umkristallisiert. 
 
AAV 6 Darstellung von Tetraphenylheteroporphyrinen über die modifizierte Lindsey-Methode 
 
In einem Einhalskolben mit Magnetrührer werden das entsprechende 2,5-
Bis(phenylhydroxymethyl)chalkogenophen, Pyrrol und / oder das Benzaldehydderivat in 
trockenem Dichlormethan vorgelegt. Unter Rühren wird bei Raumtemperatur ca. 5 min Argon 
durch die farblose Lösung geleitet. Der Kolben wird von einem Gummiseptum mit 
aufgesetztem Argonballon verschlossen und mit Aluminiumfolie umhüllt. Durch Zugabe des 
Kondensationskatalysators wird die Reaktion gestartet und der rotbraune Reaktionsansatz bei 
Raumtemperatur gerührt. Nach Beendigung der Cyclisierungsreaktion wird zum 
Reaktionsgemisch das Chinon-Oxidationsmittel zugefügt, wodurch eine sofortige 
Schwarzfärbung resultiert. Der Ansatz wird anschließend unter Luftatmosphäre bei 
Raumtemperatur intensiv gerührt und ggf. erwärmt oder Druckluft durchgeleitet. 
In Abhängigkeit von der Polarität der eingeführten Substituenten kann das Rohprodukt durch 
Filtration im Filtrat (lipophil) oder Filterkuchen (hydrophil) mit entsprechender Waschung 
(Methanol, Diethylether) angereichert werden. Nach Entfernung des Lösungsmittels im 
Vakuum wurde der erhaltene schwarze, dunkelviolett schimmernde Rückstand in Chloroform 
aufgenommen und das Produkt säulenchromatographisch isoliert. Die detaillierte 
Beschreibung der jeweils geeigneten Aufarbeitung über die Metallkomplexe erfolgt am 
konkreten Einzelexperiment.  
Nach Einengen im Vakuum, ggf. Umkristallisation mit n-Heptan / Dichlormethan und 
Trocknen im Hochvakuum resultiert ein tiefviolettes, metallisch schimmerndes Produkt.  
 
AAV 7 Darstellung von Tetraphenylporphyrinen über die Lindsey-Methode [27]
 
In einem Einhalskolben mit Magnetrührer werden das entsprechende Benzaldehydderivat und 
Pyrrol in trockenem Dichlormethan vorgelegt. Unter Rühren wird bei Raumtemperatur ca. 5 
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min Argon durch die farblose Lösung geleitet. Der Kolben wird von einem Gummiseptum mit 
aufgesetztem Argonballon verschlossen und mit Aluminiumfolie umhüllt. Durch Zugabe des 
Bortrifluoridetherat wird die Reaktion gestartet und der rotbraune Reaktionsansatz bei 
Raumtemperatur gerührt. Nach Beendigung der Cyclisierungsreaktion wird zum 
Reaktionsgemisch das Chinon-Oxidationsmittel zugefügt, wodurch eine sofortige 
Schwarzfärbung resultiert. Der Ansatz wird anschließend unter Luftatmosphäre bei 
Raumtemperatur intensiv gerührt und ggf. erwärmt oder Druckluft durchgeleitet. 
In Abhängigkeit von der Polarität der eingeführten Substituenten kann das Rohprodukt durch 
Filtration im Filtrat (lipophil) oder Filterkuchen (hydrophil) mit entsprechender Waschung 
(Methanol, Diethylether) angereichert werden. Nach Entfernung des Lösungsmittels im 
Vakuum wurde der erhaltene schwarze, dunkelviolett schimmernde Rückstand in Chloroform 
aufgenommen und das Produkt säulenchromatographisch isoliert.  
Nach Einengen im Vakuum, ggf. Umkristallisation mit n-Heptan / Dichlormethan und 
Trocknen im Hochvakuum resultiert ein tiefviolettes, metallisch schimmerndes Produkt. 
 
AAV 8 Etherspaltung der Methoxyschutzgruppe 
 
Das entsprechende methoxysubstituierte Porphyrin wird in trockenem Dichlormethan gelöst 
und danach unter Eisbadkühlung Bortribromid zugefügt. Die Reaktionslösung wird 
anschließend bei Raumtemperatur und unter Feuchtigkeitsausschluss gerührt. 
Danach wird langsam mit Eiswasser hydrolysiert, mit 1 M NaOH neutralisiert und mit 
Ethylacetat oder Chloroform das Rohprodukt aus der wässrigen Phase extrahiert. Ggf. wird 
zur besseren Phasentrennung gesättigte NaCl-Lösung zugefügt oder die entstandene Emulsion 
im Ultraschallbad behandelt. Nach Trocknung der organischen Phase über Na2SO4 und 
Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum wird das Produkt durch Säulenchromatographie 
mit kurzer Säule gereinigt. 
 
AAV 9 Esterhydrolyse der Carboxymethylschutzgruppe 
 
Das entsprechende carboxymethylsubstituierte Porphyrin wird in einer 3:1-Mischung von 
Tetrahydrofuran und Wasser gelöst und danach Lithiumhydroxid zugefügt. Die 
Reaktionslösung wird anschließend unter Rückfluss erhitzt. 
Danach wird mit 1M HCl das Porphyrin-Hydrochlorid als grüner Niederschlag ausgefällt und 
in der Zentrifuge vom Lösungsmittel abgetrennt. Nach mehrfachen Waschen mit Wasser und 
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ggf. Neutralisation mit Ammoniakwasser kann die violette Carbonsäure gravimetrisch, unter 
Trocknung im Hochvakuum, isoliert werden.  
 
AAV 10 Hydroxyalkylierung von phenolsubstituierten Porphyrinen 
 
Das entsprechende hydroxyfunktionalisierte Porphyrin, feingemörsertes Kaliumcarbonat und 
ggf. 0,1 Äquivalente 18-Krone-6 werden in trockenem Acetonitril gelöst. Eventuell wird bei 
Löslichkeitsproblemen etwas Chloroform zugefügt. Danach wird das entsprechende 
Alkylhalogenid, gelöst in wenig Acetonitril, der Reaktionslösung zugefügt. Der 
Reaktionsansatz wird unter Rückfluss und intensivem Rühren erhitzt. 
Nach Beendigung der Reaktion wird das Lösungsmittel im Vakuum reduziert, der Rückstand 
in Chloroform aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird über 
Na2SO4 getrocknet und anschließend das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung kann das Alkylierungsprodukt isoliert werden.   
 
AAV 11 Amidierung von carboxyphenylstituierten Porphyrinen 
 
Das entsprechende carboxyfunktionalisierte Porphyrin wird unter Argonatmosphäre in 
trockenem Dichlormethan vorgelegt. Danach werden Oxalylchlorid und ein Tropfen  
trockenes Dimethylformamid der Suspension unter Eisbadkühlung zugetropft. Die grüne 
Reaktionslösung wird bei Raumtemperatur  gerührt. 
Nach Beendigung der Reaktion werden Lösungsmittel und Oxalylchlorid im trockenem 
Stickstoff- oder Argonstrom vollständig ausgetrieben und der grüne Rückstand im 
Hochvakuum getrocknet. Das Carbonsäurechlorid wird bei Argonatmosphäre in trockenem 
Dichlormethan aufgenommen. Unter Eisbadkühlung werden das entsprechende Amin, in 
wenig trockenem Dichlormethan oder Tetrahydrofuran gelöst, sowie ggf. Triethylamin der 
grünen Reaktionslösung langsam zugetropft. Die dunkelviolette Reaktionslösung wird bei 
Raumtemperatur  gerührt. 
Die organische Phase wird in Chloroform aufgenommen, mit Wasser gewaschen und über 
Na2SO4 getrocknet. Anschließend wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, der 
Rückstand mit Et2O und / oder wenig EtOAc gewaschen bzw. umkristallisiert. Nach 
gravimetrischer Abtrennung in der Zentrifuge und Trocknung im Vakuum erhält man das 
Amidierungsprodukt.   
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AAV 12 Kupferkatalysierte 1,3-Cycloaddition von terminal alkinylsubstituierten Porphyrinen 
mit Alkylaziden 
 
Das entsprechend alkinylfunktionalisierte Porphyrin oder der korrespondierende Kupfer(II)-
komplex, 3,5-Dibenzyloxybenzylazid, Tris(Triphenylphosphin)kupfer(I)-bromid und N,N-
Diisopropylethylamin werden in  trockenem Tetrahydrofuran gelöst. Anschließend wird der 
Reaktionsansatz 20 min unter Mikrowellenbestrahlung (Nominaltemperatur 240°C) zum 
Sieden erhitzt. 
Nach Entfernung des Lösungsmittels wird der Rückstand in Dichlormethan aufgenommen 
und das Produkt nach Säulenchromatographie mit kurzer Säule gereinigt. Alternativ kann das 
Produkt durch Waschen mit Diethyleter und Ethylacetat im Ultraschallbad unter 
gravimetrischer Abtrennung in der Zentrifuge isoliert werden. 
Die Darstellung der Kupfer(II)-komplexe erfolgt in 20 ml Chloroform mit 2 eq. CuCl2·2H2O 
(kurze Erwärmung) und mehrfacher Waschung mit Wasser. Die organische Phase wird im 
Vakuum eingeengt bzw. getrocknet und kann direkt verwendet werden.    
 
AAV 13 Reduktion derNitrogruppe 
 
Das entsprechende nitrosubstituierte Porphyrin wird in Dichlormethan gelöst und danach 
unter Eisbadkühlung HCl und Zinn(II)-chlorid zugefügt. Die Reaktionslösung wird 
anschließend bei Raumtemperatur und Dunkelheit gerührt. 
Danach wird mit 1M Na2CO3-Lösung und Wasser gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und 
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Nach säulenchromatographischer Reinigung wird das 
Produkt isoliert.  
 
AAV 14 Darstellung der Metallo-21-heteroporphyrine 
 
Der entsprechende Porphyrinligand wird mit einem stöchiometrischen Überschuss des 
gewünschten Metallsalzes in Acetonitril oder einer Mischung von Chloroform und Methanol 
gelöst. Nach Erwärmung der Lösung, ggf. unter Rückfluss, wird das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt und der erhaltene Komplex über eine Säulenchromatographie mit kurzer 
Säule und / oder durch Umkristallisation in Chloroform / n-Heptan bzw. Dichlormethan / 
Diethylether gereinigt. 
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Die Darstellung von 2,5-Bis[(4-methylphenyl)hydroxymethyl]furan und -thiophen, 2,5-Bis[4-
carboxyethylphenyl)hydroxymethyl]thiophen erfolgte in analoger Weise zu den unten 
dargestellten korrespondierenden Diolen. [87,88] Meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-
methoxyphenyl)porphyrin und  meso-5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin konnten als 
Nebenprodukte bei den entsprechenden Heteroporphyrinsynthesen gewonnen werden. 
 
5.2.1.   Synthese der Porphyrinprecursoren 
 
5.2.1.1   Synthese von 2,5-Bis(phenylhydroxymethyl)furan 1  
 
Gemäß AAV1, Methode B ergab die Reaktion von 2,00 g (2,14 ml, 0,03 mol) Furan in 15 ml 
THF und 25,60 ml (0,064 mol) einer 2,50 M n-BuLi-Lösung (120 min Sieden) mit 6,36 g 
(6,06 ml; 0,06 mol) Benzaldehyd, gelöst in 15 ml THF, nach säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 3:7) 4,86 g (59 %) 1 ls farblosen Feststoff. 
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C18H16O3 M=280,3 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,6 (s br, 2H, 13/21-H); 5,8 (s, 2H, 6/14-H); 5,95 (d, 2H, 3/4-H); 7,2-7,4 (m, 5H, 
7/8/9/10/11/12/15/16/17/18/19/20-H) 
 
5.2.1.2   Synthese von 2,5-Bis[(4-bromphenyl)hydroxymethyl]furan 2  
 
Gemäß AAV1, Methode A ergab die Reaktion von 0,36 ml (0,005 mol) Furan, 1,16 g (1,50 
ml; 0,01 mol) TMEDA in 10 ml n-Hexan und 25,00 ml (0,04 mol) einer 1,6 M n-BuLi-
Lösung (120 min Sieden) mit 1,85 g (0,01 mol) 4-Brombenzaldehyd, gelöst in 15 ml THF, 
nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 1:1) 1,07 g (49 %) 2 als 
farblosen Feststoff. 
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C18H14Br2O3 M=438,1 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 3,0 (br, 14/23-H); 5,5 (d, 2H, 6/15-H); 5,8-5,85 (2 s, 2H, 3/4-H); 7,15 (d, 4H, 
8/12/17/21-H); 7,4 (d, 4H, 9/11/18/20-H) 
 
5.2.1.3   Synthese von 2,5-Bis[(4-methoxyphenyl)hydroxymethyl]furan 3  
 
Gemäß AAV1, Methode B ergab die Reaktion von 1,07 ml (0,014 mol) Furan in 20 ml THF 
und 25,45 ml (0,042 mol) einer 1,65 M n-BuLi-Lösung (60 min Sieden) mit 4,00 g (0,029 
mol) 4-Methoxybenzaldehyd, gelöst in 15 ml THF, nach säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 3:7) 2,75 g (58 %) 3 als gelbliches Öl. 
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C20H20O5 M=340,4 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,8 (s br, 2H, 13/25-H); 3,79 (s, 6H, 14/24-H); 5,7 (s, 2H, 6/16-H); 5,9 (t, 2H, 3/4-
H); 6,9 (d, 4H, 8/12/18/22-H); 7,3 (d, 4H, 9/11/19/21-H) 
 
5.1.2.4   Synthese von 2,5-Bis[(4-carboxymethylphenyl)hydroxymethyl]furan 4 
 
Gemäß AAV1, Methode C ergab die Reaktion von 1,10 ml (0,015 mol) Furan in 20 ml THF 
und 30,00 ml (0,045 mol) einer 1,5 M n-BuLi-Lösung (30 min Sieden) mit 5,00 g (0,03 mol) 
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4-Carboxymethylbenzaldehyd, gelöst in 30 ml THF, nach säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 3:7) 1,86 g (31 %) 4 als gelbliches Öl. 
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C22H20O7   M = 396,4 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,85 (s br, 2H, 17/29-H); 3,9 (s, 6H, 16/28-H); 5,85 (s, 2H, 6/18-H); 5,95 (d, 2H, 
3/4-H); 7,5 (d, 4H, 8/12/20/24-H); 8,0 (d, 4H, 9/11/21/23-H) 
 
5.1.2.5   Synthese von 2,5-Bis(phenylhydroxymethyl)thiophen 5 über zwei Schritte 
 
2,10 ml (0,025 mol) Thiophen werden bei -10°C in 7,5 ml 48%iger HBr und 10 ml 
Diethylether vorgelegt. Dann wird über 10 min eine Lösung von 2,75 ml (0,05 mol) Brom in 
7,5 ml 48%iger HBr zugetropft. Der hellgelbe Ansatz wird weitere 30 min bei 10°C gerührt. 
Anschließend wird mit DCM extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Wasser 
gewaschen, über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel entfernt. Der Rückstand wird 
destillativ im Vakuum getrennt. Man erhält 4,77 g (79 %) 2,5-Dibromthiophen als farblose 
Flüssigkeit (125°C/76 mbar). [107]
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3) 
δ (ppm): 6,85(s , 2H, 3/4-H)  
 
Unter Argonspülung werden 2,00 g (0,0083 mol) 2,5-Dibromthiophen in 20 ml trockenem 
THF gelöst und auf -50°C vorgekühlt. Danach wird 2,5 ml (0,018 mol) einer 2,5 M n-
Butyllithiumlösung langsam zugetropft. Anschließend kann die hellbraune Suspension auf 
Raumtemperatur eingestellt werden. Das gebildete Dilithiat wird in eine eisgekühlte Lösung 
von 1,70 ml (0,0166 mol) Benzaldehyd in 20 ml trockenem THF transferiert. Man lässt die 
rotbraune Lösung 15 min bei Raumtemperatur und quencht mit gesättigter NH4Cl-Lösung. 
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Das Produkt wird in Ethylacetat aufgenommen und die wässrige Phase dreimal mit 
Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet 
und im Vakuum eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60 EtOAc/n-
Heptan 3:7) erhält man 1,56 g (56 %) 5 als farblosen Feststoff. 
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C18H16O2S M=296,4 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,4 (s br, 2H, 13/21-H); 5,95 (s, 2H, 6/14-H); 6,7 (s, 2H, 3/4-H); 7,3-7,45 (m, 10H, 
8/9/10/11/12/16/17/18/19/20-H) 
 
5.1.2.6    Synthese von 2,5-Bis[(4-bromphenyl)hydroxymethyl]thiophen 6  
 
Gemäß AAV1, Methode A ergab die Reaktion von 0,32 ml (0,004 mol) Thiophen, 1,20 ml 
(0,008 mol) TMEDA in 13 ml n-Hexan und 5,00 ml (0,008 mol) einer 1,6 M n-BuLi-Lösung 
(60 min Sieden) mit 1,48 g (0,008 mol) 4-Brombenzaldehyd, gelöst in 10 ml THF, nach 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 3:7) 1,23 g (68 %) 6 als 
farblosen Feststoff. [85]
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C18H14Br2O2S  M=438,1 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,35 (s br, 2H, 14/23-H); 5,95 (s, 2H, 6/15-H); 6,7 (s, 2H, 3/4-H); 7,25 (d, 4H, 
8/12/17/21-H); 7,45 (d, 4H, 9/11/18/20-H) 
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5.1.2.7   Synthese von 2,5-Bis[(4-methoxyphenyl)hydroxymethyl]thiophen 7  
 
Gemäß AAV1, Methode B ergab die Reaktion von 1,21 ml (0,0136 mol) Thiophen in 20 ml 
THF und 20,00 ml (0,03 mol) einer 1,5 M n-BuLi-Lösung (45 min Sieden) mit 3,30 ml (0,027 
mol) 4-Methoxybenzaldehyd, gelöst in 15 ml THF, nach säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 1:1) 3,10 g (64 %) 7 als farblosen Feststoff. [85]
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C20H20O4S M=356,4 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,3 (d, 2H, 15/25-H); 3,8 (s, 6H, 14/24-H); 5,9 (d, 2H, 6/16-H); 6,65 (d, 2H, 3/4-H); 
6,85 (d, 4H, 8/12/18/22-H); 7,35 (d, 4H, 9/11/19/21-H) 
 
5.1.2.8   Synthese von 2,5-Bis[(3,5-dimethoxyphenyl)hydroxymethyl]thiophen 8  
 
Gemäß AAV1, Methode A ergab die Reaktion von 0,40 ml (0,005 mol) Thiophen, 1,50 ml 
(0,01 mol) TMEDA in 10 ml n-Hexan und 6,25 ml (0,01 mol) einer 1,6 M n-BuLi-Lösung (60 
min Sieden) mit 1,66 g (0,01 mol) 3,5-Dimethoxybenzaldehyd, gelöst in 10 ml THF, nach 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 4:6) 1,98 g (95 %) 8 als 
farblosen Feststoff.  
 
1
2
3 4
5
6
7
8
910
11
12
13
14
S
OHOH
O
O
O
O15 18
16
19
14
20
21 22
23
24
25
28
27
26
17 29  
C22H24O6S M=356,4 g/mol 
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1H-NMR (300 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,9 (s br, 2H, 17/29-H); 3,75 (s, 12H, 14/16/26/28-H); 5,85 (d, 2H, 6/18-H); 6,45 (t, 
2H, 10/22-H); 6,6 (d, 4H, 8/12/20/24-H) 
 
5.1.2.9   Synthese von 2,5-Bis[(4-carboxymethylphenyl)hydroxymethyl]thiophen 9 
 
Gemäß AAV1, Methode C ergab die Reaktion von 1,40 ml (0,018 mol) Thiophen in 20 ml 
THF und 26,00 ml (0,044 mol) einer 1,7 M n-BuLi-Lösung (60 min Sieden) mit 5,84 g (0,036 
mol) 4-Carboxymethylbenzaldehyd, gelöst in 30 ml THF, nach säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 3:7) 2,97 g (40 %) 9 als farblosen Feststoff. 
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C22H20O6S M=412,5 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,65 (s br, 2H, 17/29-H); 3,9 (s, 6H, 16/28-H); 6,0 (s, 2H, 6/18-H); 6,7 (d, 2H, 3/4-
H); 7,5 (d, 4H, 8/12/20/24-H); 8,0 (d, 4H, 9/11/21/23-H) 
 
5.1.2.10   Synthese von 2,5-Bis[(4-nitrophenyl)hydroxymethyl]thiophen 10  
 
Gemäß AAV1, Methode A ergab die Reaktion von 0,65 ml (0,008 mol) Thiophen, 2,44 ml 
(0,016 mol) TMEDA in 20 ml n-Hexan und 13,00 ml (0,032 mol) einer 2,5 M n-BuLi-Lösung 
(60 min Sieden) mit 2,46 g (0,016 mol) 4-Nitrobenzaldehyd, gelöst in 10 ml THF, nach 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 3:7) 1,51 g (48 %) 10 als 
gelb-oranges Öl. 
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C18H14N2O6S M=386,4 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,7 (s br, 2H, 14/23-H); 6,1 (s, 2H, 6/15-H); 6,78 (s, 2H, 3/4-H); 7,6 (d, 4H, 
8/12/17/21-H); 8,2 (d, 4H, 9/11/18/20-H) 
 
5.1.2.11   Synthese von 2-(Phenylhydroxymethyl)furan 11  
 
Gemäß AAV2, Methode B ergab die Reaktion von 2,00 ml (0,028 mol) Furan in 10 ml THF 
und 9,00 ml (0,014 mol) einer 1,53 M n-BuLi-Lösung (30 min Sieden) mit 0,96 ml (0,016 
mol) Benzaldehyd, gelöst in 5 ml THF, nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60 
EtOAc/n-Heptan 2:8) 4,87 g (quant.) 11 als gelblich-braunes Öl. 
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C11H10O2   M=174,2 g/mol 
 
1H-NMR (300 MHz/CDCl3)  
 
δ (ppm): 2,3 (s, 1H, 13-H); 5,75 (d, 1H, 6-H); 6,1 (d, 1H, 3-H); 6,2 (dd, 1H, 4-H); 7,3 (m, 6H, 
5/8/9/10/11/12-H) 
 
5.1.2.12   Synthese von 2-[(4-Methylphenyl)hydroxymethyl]furan 12  
 
Gemäß AAV2, Methode B ergab die Reaktion von 3,57 ml (0,05 mol) Furan in 10 ml THF 
und 15,00 ml (0,024 mol) einer 1,67 M n-BuLi-Lösung (40 min Sieden) mit 1,97 ml (0,016 
187 
EXPERIMENTELLER TEIL 
 
mol) 4-Methylbenzaldehyd, gelöst in 10 ml THF, nach säulenchromatographischer Reinigung 
(KG60 EtOAc/n-Heptan 2:8) 3,00 g (quant.) 12 als gelblich-braunes Öl. 
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C12H12O2   M=188,2 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,4 (s br, 1H, 13-H); 2,35 (s, 3 H, 14-H); 5,8 (d, 1H, 6-H); 6,1 (d, 1H, 3-H); 6,3 (dd, 
1H, 4-H); 7,2 (d, 2 H, 8/12-H); 7,3 (d, 2H, 9/11-H); 7,4 (d, 1 H, 5-H) 
 
5.1.2.13   Synthese von 2-(Phenylhydroxymethyl)thiophen 13  
 
Gemäß AAV2, Methode A ergab die Reaktion von 2,06 ml (0,024 mol) Thiophen, 3,6 ml 
(0,024 mol) TMEDA in 20 ml n-Hexan und 11,0 ml (0,048 mol) einer 2,5 M n-BuLi-Lösung 
(60 min Sieden) mit 3,70 ml (0,036 mol) Benzaldehyd, gelöst in 20 ml THF, nach 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 3:7) 4,56 g (quant.) 13 als 
farblosen Feststoff. 
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C11H10OS   M=190,3 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3) 
δ (ppm): 2,45 (s, 1H, 13-H); 6,05 (d, 1H, 6-H); 6,9 (d, 1H, 3-H); 6,95 (dd, 1H, 4-H); 7,25-
7,50 (m, 6H, 5/8/9/10/11/12-H) 
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5.1.2.14   Synthese von 2-[(4-Methylphenyl)hydroxymethyl]thiophen 14  
 
Gemäß AAV2, Methode B ergab die Reaktion von 4,80 ml (0,06 mol) Thiophen in 15 ml 
THF und 13,10 ml (0,022 mol) einer 1,68 M n-BuLi-Lösung (60 min Sieden) mit 2,36 ml 
(0,02 mol) 4-Methylbenzaldehyd, gelöst in 15 ml THF, nach säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 2:8) 4,00 g (quant.) 14 als farblosen Feststoff. 
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C12H12OS   M=204,3 g/mol 
 
1H-NMR (300 MHz/CDCl3) 
δ (ppm): 2,3 (s, 3H, 14-H); 2,35 (s br, 1H, 13-H); 5,95 (d, 1H, 6-H); 6,8 (d, 1H, 3-H); 6,9 (t, 
1H, 4-H); 7,1 (d, 2H, 8/12-H); 7,25 (d, 1H, 5-H); 7,3 (d, 2H, 9/11-H) 
 
5.1.2.15 Synthese von 2-[(3-Methoxyphenyl)hydroxymethyl]-5-(phenylhydroxy-    
               methyl)furan 15 
 
Gemäß AAV3, Methode B ergab die Reaktion von 2,53 g (0,015 mol) 11 in 10 ml THF und 
26,00 ml (0,044 mol) einer 1,67 M n-BuLi-Lösung (30 min Sieden) mit 1,77 ml (0,015 mol) 
3-Methoxybenzaldehyd, gelöst in 5 ml THF, nach säulenchromatographischer Reinigung 
(KG60 EtOAc/n-Heptan 3:7) 1,66 g  (37 %) 15 als rotbraunes Öl. 
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C19H18O4  M=310,35 g/mol 
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1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,8 (s br, 2H, 15/23-H); 3,65 (3H, 14-H); 5,65 (d, 1H, 6-H); 5,8 (d, 1H, 16-H); 6,5 
(d, 1H, 3-H); 6,7 (d, 1H, 4-H); 6,9 (s, 1H, 12-H); 7,3 (m, 8H, 8/9/10/18/19/20/21/22-H) 
 
5.1.2.16 Synthese von 2-[(2-Methoxy-5-methylphenyl)hydroxymethyl]-5-[(4- 
               methylphenyl)hydroxymethyl]furan 16 
 
Gemäß AAV3, Methode B ergab die Reaktion von 3,00 g (0,016 mol) 12 in 10 ml THF und 
27,00 ml (0,049 mol) einer 1,67 M n-BuLi-Lösung (30 min Sieden) mit 2,40 g (0,016 mol) 2-
Methoxy-5-methyl-benzaldehyd, gelöst in 10 ml THF, nach säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 3:7) 3,15 g (21 %) 16 als oranges Öl. 
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C21H22O4  M=338,4 g/mol  
 
Aufgrund der Instabilität des Diols konnte kein verwertbares 1H-NMR-Spektrum erhalten 
werden.  
 
5.1.2.17 Synthese von 2-[(3-Methoxyphenyl)hydroxymethyl]-5-(phenylhydroxy- 
               methyl)thiophen 17 
 
Gemäß AAV3, Methode A ergab die Reaktion von 3,70 g (0,02 mol) 13, 3,0 ml (0,02 mol) 
TMEDA in 20 ml n-Hexan und 27,00 ml (0,049 mol) einer 1,67 M n-BuLi-Lösung (30 min 
Erwärmung) mit 2,60 ml (0,021 mol) 3-Methoxybenzaldehyd, gelöst in 20 ml THF, nach 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 3:7) 5,54 g (85 %) 17 als 
farblosen Feststoff. 
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C19H18O3S  M=326,4 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,4 (s br ,2H, 15/23-H); 3,8 (s , 3H, 14-H); 5,95 (2 s, 2H, 6/16-H); 6,7 (m, 2H, 3/4-
H); 6,85 (dd, 1H, 12-H); 6,95 (m, 2H, 9/10-H); 7,25-7,45 (m, 6H, 8/18/19/20/21/22-H) 
 
5.1.2.18 Synthese von 2-[(2-Methoxy-5-methylphenyl)hydroxymethyl]-5-[(4-methyl- 
               phenyl)hydroxymethyl]thiophen 18 
 
Gemäß AAV3, Methode B ergab die Reaktion von 4,10 g (0,02 mol) 14 in 25 ml THF und 
35,70 ml (0,06 mol) einer 1,68 M n-BuLi-Lösung (60 min Sieden) mit 3,03 g (0,02 mol) 2-
Methoxy-5-methyl-benzaldehyd, gelöst in 20 ml THF, nach säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 2:8) 3,80 g (54 %) 18 als gelblichen Feststoff. 
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C21H22O3S  M=354,5 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,2 (s, 3H, 15-H); 2,25 (s, 3H, 24-H); 2,35 (s br, 1H, 16-H); 3,3 (d br, 1H, 25-H); 
3,70 (s, 3H, 14-H); 5,8 (s, 1H, 17-H); 6,1 (m, 1H, 6-H); 6,55 (m, 2H, 3/4-H); 6,7 (d, 1H, 11-
H); 7,0 (dd, 1H, 10-H); 7,1 (dd, 1H, 8-H); 7,1 (d, 2H, 20/22-H); 7,3 (d, 2H, 19/23-H) 
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5.1.2.19 Synthese von 2-[(2-Methoxyphenyl)hydroxymethyl]-5-[(4-methylphenyl)- 
                hydroxymethyl]furan 19 
 
Gemäß AAV3, Methode D ergab die Reaktion von 3,20 g (0,044 mol) Furan in 80 ml THF 
und 52,80 ml (0,132 mol) einer 2,5 M n-BuLi-Lösung (60 min Sieden) mit 5,20 ml (0,044 
mol) 4-Methylbenzaldehyd sowie 5,99 g (0,044 mol) 2-Methoxybenzaldehyd, gelöst in 30 ml 
THF, nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 3:7) 6,29 g (44 %, 
Rohprodukt) 19 als gelbliches Öl. 
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C20H20O4  M=324,4 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
 
δ (ppm): 2,3 (s, 3H, 23-H); 2,45 (d, 1H, 24-H); 3,15 (t, 1H, 15-H); 3,81 (2 s ,3H, 14-H); 5,8 
(d, 1H, 6-H); 5,9-6,05 (m, 3H, 16/3/4-H); 6,9 (d, 1H, 11-H); 7,0 (t, 1H, 9-H); 7,15 (d, 2H, 
19/21-H); 7,25-7,35 (m, 4H, 8/10/19/21-H) 
 
5.1.2.20 Synthese von 2-[(2-Methoxy-5-bromphenyl)hydroxymethyl]- 
               5-[(4-bromphenyl)-hydroxymethyl]furan 20 
 
Gemäß AAV3, Methode C ergab die Reaktion von 0,43 ml (0,006 mol) Furan, 1,76 ml (0,012 
mol) TMEDA in 15 ml n-Hexan und 5,88 ml (0,015 mol) einer 2,5 M n-BuLi-Lösung (60 min 
Sieden) mit 1,26 g (0,006 mol) 2-Methoxy-5-brom-benzaldehyd sowie 1,09 g (0,006 mol) 4-
Brombenzaldehyd, gelöst in 30 ml THF, nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60 
EtOAc/n-Heptan 3:7) 1,49 g (54 %, Rohprodukt) 20 als farblosen Feststoff. 
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C19H16Br2O4 M=468,1 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,45 (m ,1H, 14-H); 2,9 (d, 1H, 16-H); 3,8 (t , 3H, 15-H); 5,75 (m, 1H, 17-H); 6,0 
(m, 3H, 3/4/6-H); 6,67 (d, 1H, 11-H); 7,3 (d, 2H, 19/23-H); 7,4 (dt, 1H, 10-H); 7,5 (d, 3H, 
8/20/22/-H) 
 
5.1.2.21 Synthese von 2-[(2-Methoxyphenyl)hydroxymethyl]-5-[(4-bromphenyl)-
hydroxymethyl]thiophen 21 
 
Gemäß AAV3, Methode C ergab die Reaktion von 0,77 ml (0,0096 mol) Thiophen, 2,87 ml 
(0,019 mol) TMEDA in 25 ml n-Hexan und 23,9 ml (0,038 mol) einer 1,6 M n-BuLi-Lösung 
(60 min Sieden) mit 1,30 g (0,0096 mol) 2-Methoxybenzaldehyd sowie 1,77 g (0,0096 mol) 
4-Brombenzaldehyd, gelöst in 30 ml THF, nach säulenchromatographischer Reinigung 
(KG60 EtOAc/n-Heptan 3:7) 1,39 g (36 %) 21 als gelblichen Feststoff. 
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C19H17BrO3S M=405,3 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,4 (s br ,1H, 24-H); 3,25 (s br, 1H, 15-H); 3,90 (s ,3H, 14-H); 5,90 (s, 1H, 16-H); 
6,10 (s, 1H, 6-H); 6,70 (m, 2H, 3/4-H); 6,90-7,4 (m, 8H, 8/9/10/11//18/19/21/22-H) 
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5.1.2.22 Synthese von 2-[(2-Methoxy-5-bromphenyl)hydroxymethyl]-5-[(4-bromphenyl)-  
               hydroxymethyl]thiophen 22 
 
Gemäß AAV3, Methode C ergab die Reaktion von 0,43 ml (0,0054 mol) Thiophen, 1,62 ml 
(0,011 mol) TMEDA in 20 ml n-Hexan und 13,5 ml (0,022 mol) einer 1,6 M n-BuLi-Lösung 
(60 min Sieden) mit 1,16 g (0,0054 mol) 2-Methoxy-5-brom-benzaldehyd sowie 1,00 g 
(0,0054 mol) 4-Brombenzaldehyd, gelöst in 30 ml THF, nach säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 3:7) 1,49 g (57 %) 22 als farblosen Feststoff. 
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C19H16Br2O3S  M=484,2 g/mol 
  
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,45 (m, 1H, 25-H); 3,0 (m, 1H, 16-H); 3,75 (d , 3H, 15-H); 5,9 (d, 1H, 17-H); 6,1 
(d, 1H, 6-H); 6,15 (2 d, 2H, 3/4-H); 6,25 (dd, 1H, 11-H); 7,3 (d, 2H, 19/25-H); 7,35 (dd, 1H, 
10-H); 7,45 (d, 2H, 20/22-H); 7,5 (d, 1H, 8-H) 
 
5.1.2.23 Synthese von 2-[(2-Allyloxy-5-brom-phenyl)hydroxymethyl]-5-[(4-bromphenyl)- 
               hydroxymethyl]thiophen 23 
 
Gemäß AAV3, Methode C ergab die Reaktion von 0,75 ml (0,0095 mol) Thiophen, 2,97 ml 
(0,019 mol) TMEDA in 30 ml n-Hexan und 23,75 ml (0,038 mol) einer 1,6 M n-BuLi-Lösung 
(60 min Sieden) mit 2,29 g (0,0095 mol) 2-Allyloxy-5-brom-benzaldehyd sowie 1,76 g 
(0,0095 mol) 4-Brombenzaldehyd, gelöst in 30 ml THF, nach säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 3:7) 1,00 g (21 %) 23 als gelblichen Feststoff. 
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C21H18Br2O3S  M=510,3 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,3 (s br, 1H, 27-H); 3,0 (m, 1H, 18-H); 4,5 (m, 2H, 15-H); 5,25 (2 dd, 2H, 17-H); 
5,9 (m, 1H, 16-H); 5,95 (d, 1H, 19-H); 6,15 (d, 1H, 6-H); 6,65 (d, 2H, 3/4-H); 6,7 (d, 1H, 19-
H); 7,3 (d, 2H, 21/25-H); 7,35 (dd, 1H, 10-H); 7,45 (d, 2H, 22/24-H); 7,5 (d, 1H, 8-H) 
 
5.1.2.24 Synthese von 2-[(2-Nitrophenyl)hydroxymethyl]-5-[(4-bromphenyl)- 
               hydroxymethyl]thiophen 24 
 
Gemäß AAV3, Methode C ergab die Reaktion von 0, 75 ml (0,0095 mol) Thiophen, 2,97 ml 
(0,019 mol) TMEDA in 30 ml n-Hexan und 11,40 ml (0,038 mol) einer 2,5 M n-BuLi-Lösung 
(60 min Sieden) mit 1,44 g (0,0095 mol) 2-Nitrobenzaldehyd sowie 1,76 g (0,0095 mol) 4-
Brombenzaldehyd, gelöst in 30 ml THF, nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60 
EtOAc/n-Heptan 2:8) 0,76 g (19 %) 24 als gelblichen Feststoff. 
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C18H14BrO4NS M=420,3 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,8 (s br, 1H, 23-H); 3,1 (s br, 1H, 14-H); 5,8 (d, 1H, 6-H); 6,55 (d, 1H, 15-H); 6,65 
(m, 2H, 3/4-H); 7,2 (dd, 1H, 8-H); 7,4 (m, 4H, 17/18/20/21-H); 7,55 (dt, 1H, 9-H); 7,6 (d, 1H, 
10-H); 8,0 (dd, 1H, 11-H) 
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5.1.2.25 Synthese von 2-[(2-Nitrophenyl)hydroxymethyl]-5-[(4-methylphenyl)- 
               hydroxymethyl]-thiophen 25 
 
Gemäß AAV3, Methode B ergab die Reaktion von 4,08 g (0,02 mol) 14 in 10 ml THF und 
29,40 ml (0,05 mol) einer 1,7 M n-BuLi-Lösung (30 min Sieden) mit 3,02 g (0,02 mol) 2-
Nitrobenzaldehyd, gelöst in 15 ml THF, nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60 
EtOAc/n-Heptan 3:7) 2,00 g (28 %) 25 als dunkles Öl. 
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C19H21O4NS M=355,4 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,3 (s, 3H, 22-H); 2,89 (s br, 1H, 23-H); 3,4 (s br, 1H, 14-H); 5,9 (s, 1H, 15-H); 6,55 
(s, 1H, 9-H); 6,6 (d, 1H, 3-H); 6,7 (m, 1H, 6-H); 7,1 (d, 2H, 18/20-H); 7,2 (d, 2H, 17/21-H); 
7,4 (m, 1H, 8-H); 7,6 (m, 1H, 9-H); 7,9 (m, 1H, 10-H); 7,9 (d, 1H, 11-H) 
 
Synthese von  
2-[(2-Allyloxy-3-methoxyphenyl)hydroxymethyl]-5-[(3,5-dimethoxyphenyl)hydroxymethyl]-
thiophen 26 
 
Gemäß AAV3, Methode C ergab die Reaktion von 0, 62 ml (0,0078 mol) Thiophen, 2,34 ml 
(0,0156 mol) TMEDA in 25 ml n-Hexan und 19,50 ml (0,031 mol) einer 1,6 M n-BuLi-
Lösung (60 min Sieden) mit 1,50 g (0,0078 mol) 2-Allyloxy-3-methoxy-benzaldehyd sowie 
1,29 g (0,0078 mol) 3,5-Dimethoxybenzaldehyd, gelöst in 30 ml THF, nach 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 1:1) 0,61 g (18 %) 26 als 
gelblichen Feststoff. 
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C24H26O6S  M=442,5 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,3 (s br, 2H, 19/31-H); 3,75 (s , 6H, 28/30-H); 3,85 (s, 3H, 14-H); 4,4 (m, 2H, 16-
H); 5,2 (2d, 2H, 18-H); 5,9 (2 s, 2H, 5/14-H); 6,1 (dt, 1H, 17-H); 6,35 (t, 2H, 3/4-H); 6,55 (s, 
2H, 22/26-H); 6,65 (t, 1H, 24-H); 6,85 (dd, 1H, 10-H); 7,0 (dt, 1H, 9-H); 7,05 (dd, 1H, 8-H) 
 
5.1.2.27   Synthese von Pyrrol-3,4-diethylester 27  
 
Die Verbindung wurde analog zu den literaturbekannten Synthesewegen [110,111] dargestellt.  
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C10H13NO4 M=211,2 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm) = 1,3 (s, 6H, 10/15-H); 4,3 (q, 4H, 9/14-H); 7,35 (s, 2H, 2/5-H); 8,9 (s br, 1H, 1-H) 
 
5.1.2.28   Synthese von Pyrrol-3,4-dipentylamid 28 über zwei Schritte 
 
3,69 g (0,0175 mol) Pyrrol-3,4-diethylester 27 und 3,49 g (0,002 mol) Natriumhydroxid 
werden in einer Mischung von 25 ml EtOH und 25 ml H2O gelöst. Danach wird die Lösung 
2h unter Rückfluss verseift. Anschließend wird mit konz. HCl angesäuert (pH = 6) und die 
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ausgefallene Pyrrol-3,4-dicarbonsäure abfiltriert. Das Filtrat wird im Hochvakuum getrocknet. 
Man erhält 2,49g (92 %) des farblosen Zwischenproduktes. 
 
1H-NMR (500 MHz/DMSO-D6) 
δ (ppm): 7,65 (s, 2H, α-H); 12,2 (s br, 1H, NH) 
 
 
Unter Argonatmosphäre werden 0,44 g (0,0029 mol) Pyrrol-3,4-dicarbonsäure in 3,.64 ml 
(0,043 mol) Oxalylchlorid  sowie 10 ml trockenem DCM suspendiert und nach Zugabe von 2 
Tropfen DMF 1 h bei 40°C erwärmt. Nach dem Entfernen des überschüssigen Oxalylchlorids 
und Lösungsmittels im trockenem Stickstoffstrom aus der gelblichen Suspension wird auf 
0°C abgekühlt und eine Lösung aus 10 ml DCM und 1,98 ml (0,017 mol) n-Pentylamin 
zugetropft. Danach wird der Ansatz 6 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Produkt wird in 
EtOAc aufgenommen, mit H2O gewaschen und nach dem Entfernen des Lösungsmittels im 
Vakuum säulenchromatographisch (KG60, MeOH/EtOAc 1:5) isoliert. Man erhält 0,75 g  
(88 %) 28 als dunkelgelben Feststoff. 
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C16H27N3O2  M=293,4 g/mol   
 
1H-NMR (500 MHz/ CDCl3) 
δ (ppm): 0,9 (t, 6H, 13/21-H); 1,35 (m, 8H; 11/12/19/20-H); 1,6 (qi, 4H, 10/18-H); 3,35 (dt, 
4H, 9/17-H); 7,25 (d, 2H, 2/5-H); 8,2 (t br, 2H, 8/16-H); 10,3 (s br, 1H, 1-H) 
 
5.1.2.29   Synthese von 2,6-Dimethoxybenzaldehyd 29 über zwei Schritte 
 
Gemäß AAV4 ergab die Reaktion von 2,00 g (0,011 mol) 2,6-Dimethoxybenzoesäure in 70 
ml THF und 0,53 g (0,012 mol) 55%iges NaH, 0,42 g (0,011 mol) LiAlH4 (120 min Sieden) 
nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 2:1) 1,02 g (55 %) 2,6-
Dimethoxybenzylalkohol als farblosen Feststoff. 
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1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 1,65 (s br, 1H, OH); 3,84 (s, 6H, CH3); 4,78 (s, 2H, CH2); 6,55 (d, 2H, meta-H); 7,21 
(t, 1H, para-H) 
 
Die weitere Umsetzung von 1,02 g (0,006 mol) des Zwischenprodukts mit 10,5 g (0,121 mol) 
aktivierten MnO2 in 20 ml THF (120 min Sieden) ergaben nach säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60 EtOAc) 0,59 g (59 %) 29 als farblosen Feststoff. 
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C9H10O3   M=166,2 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ(ppm): 3,89 (s, 6H, 9/11-H); 6,57 (s, 2H, 3/5-H); 7,44 (s, 1H, 4-H); 10,5 (s, 1H, 7-H) 
 
5.1.2.30   Synthese von 5-Formylisophthalsäuredimethylester 30 über zwei Schritte 
 
Gemäß AAV4 ergab die Reaktion von 1,00 g (0,004 mol) 1,3,5-Trimesinsäuremethylester in 
50 ml THF und 11,9 ml (0,012 mol) 1M DIBAH-Lösung (100 min, 7ml/h 
Injektionsgeschwindigkeit, Eisbad→RT) nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60 
EtOAc/n-Heptan 1:1) 0,29 g (33 %) 5-Hxdroxymethylisophthalsäuredimethylester als 
farblosen Feststoff. 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 1,80 (s br, 1H, OH); 3,95 (s, 6H, CH3); 4,70 (s, 2H, CH2); 8,20 (d, 2H, ortho-H); 
8,60 (t, 1H, para-H) 
 
Die weitere Umsetzung von 0,29 g (0,00127 mol) des Zwischenprodukts mit 2,23 g (0,256 
mol) aktivierten MnO2 in 10 ml THF (60 min RT) ergaben nach säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60 EtOAc/n-Heptan 1:1) 0,24 g (83 %) 30 als farblosen Feststoff. 
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C11H10O5 M=222,2 g/mol 
   
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ(ppm): 4,0 (s, 6H, 11/15-H); 8,7 (s, 2H, 2/6-H); 8,9 (s, 1H, 4-H); 10,1 (s, 1H, 7-H) 
 
5.1.2.31   Synthese von 5-Brom-2-methoxy-benzaldehyd 31 
 
Gemäß AAV5 ergab die Reaktion von 1,00 g (0,005 mol) 5-Bromsalicylaldehyd mit 0,83 g 
(0,01 mol) K2CO3 und 0,31 ml (0,005 mol) Methyliodid in 15 ml MeCN (120 min Sieden) 
nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60, EtOAc/n-Heptan 1:1) 1,02 g (95 %) 31 
als farblosen Feststoff. 
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C8H7BrO2   M=215,1 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 3,9 (s, 3H, 9-H); 6,85 (s, 1H, 3-H); 7,6 (s, 1H, 4-H); 7,9 (s, 1H, 6-H); 10,35 (s, 1H, 
7-H) 
 
5.1.2.32   Synthese von 5-Brom-2-allyloxy-benzaldehyd 32 
 
Gemäß AAV5 ergab die Reaktion von 2,00 g (0,01 mol) 5-Bromsalicylaldehyd mit 1,66 g 
(0,012 mol) K2CO3 und 0,93 ml (0,01 mol) Allylbromid in 15 ml MeCN (120 min Sieden) 
nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60, EtOAc/n-Heptan 1:1) 2,40 g (99 %) 32 
als farblosen Feststoff. 
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C10H9BrO2   M=241,1 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 4,6 (d, 2H, 9-H); 5,3 (d, 1H, 11-H); 5,4 (d, 1H, 11’-H); 6,05 (dqi, 1H, 10-H); 6,8 (d, 
1H, 3-H); 7,6 (dd, 1H, 4-H); 7,9 (d, 1H, 6-H); 10,4 (s, 1H, 7-H) 
 
5.1.2.33   Synthese von 5-Methyl-2-methoxy-benzaldehyd 33 
 
Gemäß AAV5 ergab die Reaktion von 5,00 g (0,037 mol) 5-Methylsalicylaldehyd mit 5,63 g 
(0,04 mol) K2CO3 und 2,75 ml (0,044 mol) Methyliodid in 50 ml MeCN (120 min Sieden) 
nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60, EtOAc/n-Heptan 1:1) 5,34 g (96 %) 33 
als farblose Flüssigkeit. 
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C9H10O2   M=150,2 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,2 (s, 3H, 8-H); 3,85 (s, 3H, 9-H); 6,85 (d, 1H, 3-H); 7,3 (dd, 1H, 4-H); 7,55 (d, 1H, 
6-H); 10,35 (s, 1H, 7-H) 
 
5.2.2.   Synthese der Funktionalisierungsbausteine 
 
5.2.2.1   Synthese von 2-(3-Brompropoxy)-tetrahydro-2H-pyran 34 
 
Die Verbindung wurde analog zu den literaturbekannten Syntheseweg [115] dargestellt.  
201 
EXPERIMENTELLER TEIL 
 
Br O O
7
3
2 4
8
7
10
5
6
1 11  
 
C8H15BrO2  M=223,11 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 1,5-1,85 (3m, 6H, 7/8/9-H); 2,12 (qi, 2H, 3-H); 3,52 (m, 4H, 4/10-H); 3,86 (m, 2H, 
4-H); 4,95 (t, 1H, 6-H) 
 
5.2.2.2   Synthese von 1-Brompropyl-3-N-phthalimid 35 
 
0,46 g (0,0025 mol) Phthalimid-Kalium werden in 5 ml trockenem Dimethylacetamid und 
0,50 ml (0,005 mol) 1,3-Dibrompropan suspendiert. Das Reaktionsgemisch wird 24 h bei 130 
°C gerührt. Danach wird das Lösungsmittel im Hochvakuum entfernt, der Rückstand in 
EtOAc aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Nach Umkristallisation in Cyclohexan. 
werden 0,32 g (48 %) 35 als farbloser Feststoff erhalten. [116]
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C11H10BrNO2  M=268,11 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3) 
δ (ppm): 2,25 (q, 2H, 3-H); 3,4 (t, 2H, 2-H); 3,8 (t, 2H, 4-H); 7,7 (m, 2H, 10/11-H); 7,85 (m, 
2H, 9/12-H) 
 
5.2.2.3   Synthese von 1,1’-Propansäure-3,3’-disulfan 36 
 
0,81 ml (0,0094 mol) 3-Mercaptopropionsäure sowie 1,44 ml (0,047 mol) 30%iges 
Wasserstoffperoxid werden in 30 ml EtOH gelöst und 30 min unter Rückfluss erhitzt. Nach 
202 
EXPERIMENTELLER TEIL 
 
dem Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum und Umkristallisation in EtOAc erhält man 
0,98 g (quant.) 36 als farblosen Feststoff. 
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C6H10O4S2   M=210,3 g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz/Aceton-D6) 
δ (ppm): 2,65 (t, 4H, 2/9-H); 2,95 (t, 4H, 3/10-H)  
 
5.2.2.4   Synthese von 3,5-Dibenzyloxybenzylbromid 37 über drei Stufen 
 
1,00g (0,0065 mol) 3,5-Dihydroxybenzoesäure, 3,1 ml (0,026 mol) Benzylbromid und 3,6 g 
(0,026 mol) fein gemörsertes Kaliumcarbonat werden in 50 ml trockenem MeCN 24 h unter 
Rückfluss zum Sieden gebracht. Nach Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum wird der 
Rückstand in EtOAc aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Danach wird das 
Lösungsmittel im Hochvakuum entfernt und ggf. in EtOAc umkristallisiert. Man erhält 2,75 g 
(quant.) des farblosen, kristallinen 3,5-Dibenzyloxybenzoesäurebenzylester als 
Zwischenstufe.  
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) 
δ (ppm): 5,00 (s, 4H, CH2); 5,3 (s, 2H, CH2); 6,75 (t, 1H, para-H); 7,3-7,5 (m, 17H, 
ortho/Phenyl-H) 
 
Unter Argonatmosphäre werden 2,07 g (0,0049 mol) 3,5-Dibenzyloxybenzoesäurebenzylester 
in 150 ml trockenem THF gelöst. Der Lösung werden unter Eisbadkühlung langsam 0,185 g 
(0,0049 mol) LiAlH4 zugefügt. Danach wird die Suspension 8 h unter Rückfluss erhitzt. 
Anschließend wird die trübe Lösung mit gesättigter NH4Cl-Lösung gequencht und mit 1M 
HCl angesäuert. Das Produkt wird mit EtOAc extrahiert und im Vakuum eingeengt bzw. 
getrocknet. Man erhält 1,42 g (91 %) des farblos, kristallinen 3,5-Dibenzyloxybenzylalkohols 
als Zwischenstufe.  
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) 
δ (ppm): 1,8 (t br, 1H, OH); 4,55 (d, 2H, CH2); 4,9 (s, 4H, CH2); 6,45 (s, 1H, para-H); 6,5 (s, 
2H, ortho-H); 7,3 (m, 10H, Phenyl-H) 
 
Unter Argonatmosphäre werden 0,50 g (0,0016 mol) 3,5-Dibenzyloxybenzylalkohol und 
0,258 ml (0,0031 mol) Pyridin in 20 ml trockenem DCM gelöst. Die Lösung wird auf ca. -10 
°C abgekühlt und 0,59 ml (0,0031 mol) Phosphortribromid zugegeben. Anschließend wird die 
Reaktionslösung 3 h unter Eisbadkühlung und 2 h Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 
Danach wird mit Eiswasser hydrolysiert und das Rohprodukt mit DCM extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt. Nach Säulenchromatographie (KG60, EtOAc/n-Heptan 3:7) werden 0,26 g 
(44 %) 37 als gelblicher Feststoff erhalten. 
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C21H19BrO2  M=383,3 g/mol 
   
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 4,4 (s, 2H, 7-H); 5,0 (s, 4H, 10/18-H); 6,5 (t, 1H, 4-H); 6,6 (d, 2H, 2/6-H); 7,3-7,4 
(m, 10H, 12/13/14/15/16/20/21/22/23/24-H) 
 
5.2.2.5   Synthese von 3,5-Dibenzyloxybenzylazid 38  
 
0,1 g (0,0026 mol) 3,5-Dibenzyloxybenzylbromid wird in 5,8 ml einer 0,5 M NaN3-Lösung 
in DMSO gelöst und 24 h bei 80°C gerührt. Anschließend wird die Reaktionslösung in 50 ml 
Et2O aufgenommen und dreimal mit 20 ml H2O gewaschen. Die organische Phase wird über 
MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhält 0,89 g (quant.) 38 
als farbloses Öl.    
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C21H19N3O2 M=345,4 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 4,25 (s, 2H, 7-H); 5,0 (s, 4H, 10/18-H); 6,55 (d, 2H, 2/6-H); 6,60 (t, 1H, 4-H); 7,30-
7,45 (m, 10H, 12/13/14/15/16/20/21/22/23/24-H) 
 
5.2.2.5   Synthese von 5-(2-Aminoethoxy)isodimethylphthalat 39 über zwei Stufen 
 
1,0 g (0,0039 mol) 2-Bromethylphtalimid, 0,83 g (0,0039 mol) 5-Isophthalsäuredimethylester  
und 0,65 g (0,0047 mol) K2CO3 werden in 30 ml trockenem Acetonitril gelöst. Das 
Reaktionsgemisch wird 24 h unter Rückfluss erhitzt. Danach wird das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt und der Rückstand in CHCl3 aufgenommen. Die organische Phase wird mit 
1M NaOH und H2O gewaschen. Man erhält 1,34 g (90 %) 5-(2-Phthalimidoethoxy)-
isophthalsäuredimethylester als farblos, kristallines Zwischenprodukt. 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 3,90 (s, 6H, CH3); 4,15 (t, 2H, OCH2); 4,30 (t, 2H, NCH2); 7,70 (d, 2H, ortho-H); 
7,70 (dd, 2H, ortho-H); 7,85 (dd, 2H, meta-H); 8,2 (t, 1H, para-H) 
 
0,37 g (0,001 mol) 5-(2-Phthalimidoethoxy)-isophthalsäuredimethylester werden in 10 ml 
MeOH gelöst und danach 0,116 ml (0,02 mol) 80%iges Hydrazin-Monohydrat zugefügt. Das 
Reaktionsgemisch wird 24 h unter Rückfluss gerührt. Die entstandene farblose Suspension 
wird im Vakuum eingeengt und der Rückstand in 100 ml CHCl3 aufgenommen. Nach 
Abtrennung des schwer löslichen Phtalhydrazids durch Zentrifugation und Entfernung des 
Lösungsmittels im Vakuum erhält man 0,22 g (86 %) 39 als farblosen Feststoff. Ggf. kann mit 
1M HCl das entsprechende Hydrochlorid ausgefällt werden. 
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C12H15NO5 M=253,2 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/MeOD)  
δ (ppm): 3,30 (t br, 2H, 2-H); 4,00 (s, 6H, 14/18-H); 4,30 (t, 2H, 3-H); 7,80 (d, 2H, 6/10-H); 
8,25 (t, 1H, 8-H) 
 
5.2.3. Synthese der meso-Tetraphenylporphyrine 
 
5.2.3.1   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21-oxaporphyrin 40  
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 1,30 g (0,0046 mol) 1, 0,94 ml (0,0093 mol) 
Benzaldehyd, 0,97 ml (0,014 mol) Pyrrol in 1 l DCM bei Anwesenheit von 58 µl (5·10-4 mol) 
BF3·OEt2 (2h Rühren) nach Oxidation mit 2,10 g (0,0093 mol) DDQ (über Nacht Rühren) und 
säulenchromatographischer Reinigung (Alox basisch, CHCl3) 0,48 g (17 %) 40 als violetten 
Feststoff (2. Porphyrinfraktion).  
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C44H29N3O  M=615,7 g/mol 
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1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -1,7 (s br, 1H, 23-H); 7,75 (m, 12H, 27/28729/33/34/35/39/40/41/45/46/47-H); 8,2 
(m, 8H, 26/39/32/36/38/42/44/48-H); 8,55 (dd, 4H, 7/8/17/18-H); 8,9 (s, 2H, 12/13-H); 9,2 (s, 
2H, 2/3-H) 
 
ESI-MS m/z: 616 [M+] 
 
IR: 3277 (w, νNH), 3023 (w, νCH), 2359, 2342, 2235 
 
5.2.3.2   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-bromphenyl)-21-oxaporphyrin 41  
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 1,34 g (0,003 mol) 2, 1,10 g (0,006 mol) 4-
Brombenzaldehyd, 0,63 ml (9·10-4 mol) Pyrrol in 1 l DCM bei Anwesenheit von 38 µl (3·10-4 
mol) BF3·OEt2 (1 h Rühren) nach Oxidation mit 1,36 g (0,006 mol) DDQ (über Nacht Rühren) 
und säulenchromatographischer Reinigung (Alox basisch, CHCl3) 0,42 g (15 %) 41 als 
violetten Feststoff (2. Porphyrinfraktion).  
 
O
N
N
N
H
Br
Br Br
Br
1
2
3
4
5
6
7
89
10
11
12
13
14
15
16
18
19
20
21
17
34
38
37
36
2223
24
25
26
27
28
29
30
32 33
35
31
39
40
41
42
43
4445
46
47 48
 
C44H25 Br4N3O  M=931,3 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -1,7 (s br, 1H, 23-H); 7,9 (2d, 8H, 27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,05 (2d, 8H, 
26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,55 (dd, 4H, 7/8/17/18-H); 8,9 (s, 2H, 12/13-H); 9,2 (s, 2H, 
2/3-H) 
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MALDI-MS m/z: 934 [M]+ (THA) 
 
RKSA: siehe 5.1.4 Kristallographische Daten  
 
5.2.3.3   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-methoxyphenyl)-21-oxaporphyrin 42 
 
Gemäß AAV6 wurden 2,75 g (0,008 mol) 3, 1,95 ml (0,016 mol) 4-Methoxybenzaldehyd, 
1,67 ml (0,024 mol) Pyrrol in 1 l DCM bei Anwesenheit von 0,1 ml (8·10-4 mol) BF3·OEt2 (2 
h Rühren) unter Oxidation mit 3,93 g (0,016 mol) p-Chloranil (über Nacht Rühren) 
umgesetzt.  
Nach Zugabe von 1,0 g ZnCl2 und Säulenchromatographie (KG60, Gradient CHCl3→EtOAc) 
werden 1,01 g (14 %) ZnCl-42 als violetter Feststoff gewonnen (2. Porphyrinfraktion).  
Unter Aufnahme des ZnCl-42 in 30 ml Chloroform und Zugabe von 1,0 ml konz. HBr erfolgt 
die Demetallierung. Mehrmalige Extraktion mit Wasser und anschließendes Waschen mit 
gesättigter NaHCO3-Lösung, Trocknung der organischen Phase über Na2SO4 sowie 
Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum führen nach Säulenchromatographie mit kurzer 
Säule (Alox basisch, DCM/EtOAc 5:1) zum violetten Feststoff 42. 
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C48H37N3O5  M=735,9 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
 
208 
EXPERIMENTELLER TEIL 
 
δ (ppm): 4,1 (s, 12H, Methoxy-H); 7,27 (d, 8H, 27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,05 (d, 8H, 
26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,6 (dd, 4H, 7/8/17/18-H); 8,85 (s, 2H, 12/13-H); 9,19 (s, 2H, 
2/3-H) 
 
ESI-MS m/z: 736,3 [M] +
 
5.2.3.4 Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-carboxymethylphenyl)- 
              21-oxaporphyrin 43 
 
Gemäß AAV6 wurden 1,86 g (0,0047 mol) 4, 1,54 g (0,0094 mol) 4-
Formylbenzoesäuremethylester, 1,00 ml (0,014 mol) Pyrrol in 1 l DCM bei Anwesenheit von 
0,19 ml (0,0014 mol) BF3·OEt2 (2 h Rühren) unter Oxidation mit 1,06 g (0,0049 mol) DDQ 
(über Nacht Rühren) umgesetzt.  
Nach Zugabe von 1,0 g ZnCl2 und Säulenchromatographie (KG60, CHCl3/EtOAc 5:1) wird 
das Intermediat ZnCl-43 als violetter Feststoff gewonnen (2. Porphyrinfraktion). Unter 
Aufnahme des ZnCl-43 in 30 ml Chloroform und Zugabe von 1,0 ml konz. HBr erfolgt die 
Demetallierung. Mehrmalige Extraktion mit Wasser und anschließendes Waschen mit 
gesättigter NaHCO3-Lösung, Trocknung der organischen Phase über Na2SO4 sowie 
Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum führen nach Säulenchromatographie mit kurzer 
Säule (Alox basisch, CHCl3) zu 0,27 g (7 %) 43 als violetten Feststoff. 
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C52H37N3O9  M=847,9  g/mol 
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1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -1,61 (s br, 1H, 23-H); 4,1 (2 s, 12H, Methylester-H); 8,25 (m, 8H, 
27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,43 (m, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,53 (dd, 4H, 
7/8/17/18-H); 8,85 (s, 2H, 12/13-H); 9,16 (s, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 848 [M]+ (NA) 
 
5.2.3.5   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21-thiaporphyrin 44  
 
Gemäß AAV6 wurden 1,07 g (0,0036 mol) 5, 0,73 ml (0,0072 mol) Benzaldehyd, 0,75 ml 
(0,011 mol) Pyrrol in 1 l DCM bei Anwesenheit von 0,126 ml (0,001 mol) BF3·OEt2 (2 h 
Rühren) unter Oxidation mit 1,63 g (0,0072 mol) DDQ (über Nacht Rühren) umgesetzt.  
Nach Zugabe von 0,5 g CuCl2, kurzer Erwärmung und anschließender Säulen-
chromatographie (KG60, Gradient CHCl3→EtOH) wird das Intermediat CuCl-44 als grüner 
Feststoff gewonnen (3. Porphyrinfraktion). Unter Aufnahme des CuCl-44 in 30 ml 
Chloroform und Zugabe von 1,0 ml konz. HI erfolgt die Demetallierung. Mehrmalige 
Extraktion mit halbkonz. Ammoniaklösung und anschließendes Waschen mit Wasser, 
Trocknung der organischen Phase über Na2SO4 sowie Entfernung des Lösungsmittels im 
Vakuum führen nach Säulenchromatographie mit kurzer Säule (KG60, CHCl3) zu 0,56 g (25 
%) 44 als violetten Feststoff. 
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C44H29N3S  M=631,8  g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
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δ (ppm): -2,75 (s, 1H, 23-H); 7,8 (m, 12H, 27/28/29/33/34/35/39/40/41/45/46/47-H); 8,2 (dd, 
8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,7 (dd, 4H, 7/8/17/18-H); 8,9 (s, 2H, 12/13-H); 9,75 (s, 2H, 
2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 632 [M]+ (NA) 
 
IR: 3228 (w, νNH), 3053 (w, νCH), 1808 
 
5.2.3.6   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis-(4-bromphenyl-21-thiaporphyrin 45  
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 0,58 g (0,0013 mol) 6, 0,47 g (0,0025 mol) 4-
Brombenzaldehyd, 0,26 ml (4·10-4 mol) Pyrrol in 250 ml DCM bei Anwesenheit von 25 µl 
(2·10-4 mol) BF3·OEt2 (1,5 h Rühren) nach Oxidation mit 0,87 g (0,0038 mol) DDQ (über 
Nacht Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3/n-Heptan 1:1) 0,21 
g (17 %) 45 als violetten Feststoff (2. Porphyrinfraktion).  
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C44H25 Br4N3S  M=947,4 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,85 (s, 1H, 23-H); 8,0 (2 dd, 16H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H bzw. 
27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,6 (dd, 4H, 7/8/17/18-H); 8,9 (s, 2H, 12/13-H); 9,7 (s, 2H,  
2/3-H) 
 
ESI-MS m/z: 947,8 [M]+  
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RKSA: siehe 5.1.4 Kristallographische Daten  
 
5.2.3.7   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-methoxyphenyl)-21-thiaporphyrin 46 
 
Gemäß AAV6 wurden 6,10 g (0,017 mol) 7, 4,1 (0,034 mol) 4-Methoxybenzaldehyd, 3,50 ml 
(0,051 mol) Pyrrol in 2,5 l DCM bei Anwesenheit von 0,21 ml (0,0017 mol) BF3·OEt2 (3 h 
Rühren) unter Oxidation mit 8,36 g (0,034 mol) p-Chloranil (über Nacht Rühren) umgesetzt.  
Nach Zugabe von 0,5 g CuCl2, kurzer Erwärmung und anschließender Säulen-
chromatographie (KG60, Gradient CHCl3→EtOH) wird das Intermediat CuCl-46 als grüner 
Feststoff gewonnen (3. Porphyrinfraktion). Unter Aufnahme des CuCl-46 in 50 ml 
Chloroform und Zugabe von 2,0 ml konz. HBr erfolgt die Demetallierung. Mehrmalige 
Extraktion mit halbkonz. Ammoniaklösung und anschließendes Waschen mit Wasser, 
Trocknung der organischen Phase über Na2SO4 sowie Entfernung des Lösungsmittels im 
Vakuum führen nach Säulenchromatographie mit kurzer Säule  (KG60, CHCl3) zu 2,43 g  
(19 %) 46 als violetten Feststoff. 
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C48H37N3O4S  M=751,9 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
 
δ (ppm): -2,7 (s, 1H, 23-H); 4,1 (s, 12H, Methoxy-H); 7,3 (dd, 8H, 27/29/33/35/39/41/45/ 47-
H); 8,15 (dd, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,65 (dd, 4H, 7/8/17/ 18-H); 8,95 (s, 2H, 
12/13-H); 9,8 (s, 2H, 2/3-H) 
 
212 
EXPERIMENTELLER TEIL 
 
MALDI-MS m/z: 753 [M]+ (NA) 
 
5.2.3.8 Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-carboxymethylphenyl)- 
              21-thiaporphyrin 47 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 1,32 g (0,0032 mol) 9, 1,05 g (0,0064 mol) 4-
Formylbenzoesäuremethylester, 0,67 ml (0,0096 mol) Pyrrol in 500 ml DCM bei 
Anwesenheit von 40 µl (3·10-4 mol) BF3·OEt2 (1 h Rühren) unter Oxidation mit 2,18 g 
(0,0096 mol) DDQ (über Nacht Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, 
CHCl3) 0,61 g (22 %) 47 als violetten Feststoff (2. Porphyrinfraktion).  
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C52H37N3O8S  M=864,0  g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,75 (s, 1H, 23-H); 4,1 (s, 12H, Methylester-H); 8,3 (dd, 8H, 
38/42/44/48/39/41/45/47-H); 8,45 (dd, 8H, 26/30/32/36/27/29/33/35-H); 8,6 (dd, 4H, 
7/8/17/18-H); 8,9 (s, 2H, 12/13-H); 9,7 (s, 2H, 2,3-H) 
 
ESI-MS m/z: 864,3 [M]+  
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5.2.3.9   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(3,5-dimethoxyphenyl)-21-thiaporphyrin 48 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 1,10 g (0,0026 mol) 8, 0,88 g (0,0053 mol) 3,5-
Dimethoxybenzaldehyd, 0,55 ml (0,0079 mol) Pyrrol in 500 ml DCM bei Anwesenheit von 
38 µl (3·10-4 mol) BF3·OEt2 (1 h Rühren) unter Oxidation mit 1,20 g (0,0053 mol) DDQ (über 
Nacht Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) 0,40 g (18 %) 48 
als violetten Feststoff (2. Porphyrinfraktion). 
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C52H45N3O8S  M=872,0 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,75 (s br, 1H, 23-H); 3,9 (d, 24H, Methoxy-H); 6,9 (t, 4H, 28/34/40/46-H); 7,4 (dd, 
8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,7 (dd, 4H, 7/8/17/18-H); 9,0 (d, 2H, 12/13-H); 9,8 (s, 2H, 
2/3-H)  
 
MALDI-MS m/z: 873 [M]+ (NA) 
 
5.2.3.10   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21,23-dioxaporphyrin 49 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 4,86 g (0,017 mol) 1, 1,20 ml (0,017 mol) Pyrrol in 1,5 
l DCM bei Anwesenheit von 0,34 ml (0,003 mol) BF3·OEt2 (4 h Rühren) unter Oxidation mit 
3,86 g (0,017 mol) DDQ (über Nacht Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung 
(Alox basisch, CHCl3/MeOH 9:1) 0,50 g (5 %) 49 als dunkelvioletten Feststoff. 
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C44H28N2O2    M=616,7 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (pm): 7,75 (m, 12H, 27/28/29/33/34/35/39/40/41/45/46/47-H); 8,2 (m, 8H, 
26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,4 (s  br, 4H, 7/8/17/18-H); 9,15 (s br, 4H, 2/3/12/13-H) 
 
ESI-MS m/z: 617,2 [M]+  
 
5.2.3.11   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-methylphenyl)-21,23-dioxaporphyrin 50 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 1,30 g (0,0042 mol) 2,5-Bis[(4-
methylphenyl)hydroxymethyl]furan, 0,29 ml (0,0042 mol) Pyrrol in 500 ml DCM bei 
Anwesenheit von 51 µl (4·10-4 mol) BF3·OEt2 (1 h Rühren) unter Oxidation mit 1,91 g 
(0,0084 mol) DDQ (über Nacht Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (Alox 
basisch, CHCl3/MeOH 9:1) 0,19 g (7 %) 50 als dunkelvioletten Feststoff. 
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C44H28N2O2    M=616,7 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (pm): 2,7 (s, 12H, Methyl-H); 7,5 (m, 8H, 27/28/33/35/39/41/45/47-H); 8,0 (m, 8H, 
26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,4 (s  br, 4H, 7/8/17/18-H); 9,1 (s br, 4H, 2/3/12/13-H) 
 
MALDI-MS m/z: 674 [M]+
 
RKSA: siehe 5.1.4 Kristallographische Daten  
 
5.2.3.12   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-21,23-dithiaporphyrin 51 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 0,28 g (1·10-4 mol) 5, 0,007 ml (1·10-4 mol) Pyrrol in 
500 ml DCM bei Anwesenheit von 2 µl (1·10-5 mol) BF3·OEt2 (1 h Rühren) unter Oxidation 
mit 0,227 g (1·10-4 mol) DDQ (über Nacht Rühren) und säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60, CHCl3) 25 mg (4 %) 51 als violetten Feststoff.  
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C44H28N2S2   M=648,9 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 7,8 (m, 12H, 27/28/29/33/34/35/39/40/41/45/46/47-H); 8,2 (m, 8H, 26/30/32/36/ 
38/42/44/48-H); 8,7 (s, 4H, 7/8/17/18-H); 9,7 (s, 4H, 2/3/12/13-H) 
 
MALDI-MS m/z: 650 [M]+ (NA) 
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5.2.3.13   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-bromphenyl)-21,23-dithiaporphyrin 52 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 0,10 g (2·10-4 mol) 6, 0,015 ml (2·10-4 mol) Pyrrol in 
500 ml DCM bei Anwesenheit von 2 µl (2·10-5 mol) BF3·OEt2 (1 h Rühren) unter Oxidation 
mit 0,107 g (5·10-4 mol) DDQ (über Nacht Rühren) und säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60, CHCl3) 21 mg (11 %) 52 als violetten Feststoff.  
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C44H24N2S2Br4 M=964,5 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 7,9 (d, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,1 (d, 8H, 27/29/33/35/38/42/45/47-H); 
8,65 (s, 4H, 7/8/17/18-H); 9,65 (s, 4H, 2/3/12/13-H) 
 
ESI-MS m/z: 964,9 [M]+  
 
RKSA: siehe 5.1.4 Kristallographische Daten  
 
5.2.3.14 Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-methoxyphenyl)- 
               21,23-dithiaporphyrin 53 
 
Gemäß AAV6 wurden 2,00 g (0,0056 mol) 7, 0,39 ml (0,0056 mol) Pyrrol in 550 ml DCM 
bei Anwesenheit von 70 µl (2·10-5 mol) BF3·OEt2 (2 h Rühren) unter Oxidation mit 2,75 g 
(5·10-4 mol) p-Chloranil (über Nacht Rühren) umgesetzt. Nach Filtration wird der 
Filterkuchen mit MeOH und Et2O gewaschen und der Rückstand in CHCl3/EtOAc 1:1 
umkristallisiert. Man erhält 0,50 g (12 %) 53 als violetten Feststoff.  
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C48H36N2O4S2 M=769,0 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 4,1 (s, 12H, Methoxy-H); 7,35 (d, 8H, 27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,2 (d, 8H, 
26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,7 (s, 4H, 7/8/17/ 18-H); 8,95 (s, 2H, 12/13-H); 9,8 (s, 2H, 2/3-
H) 
 
MALDI-MS m/z: 770 [M]+ 
    
5.2.3.15 Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-carboxymethylphenyl)- 
 21,23-dithiaporphyrin 54 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 0,56 g (0,0014 mol) 9, 0,094 ml (0,0014 mol) Pyrrol in 
100 ml DCM bei Anwesenheit von 17 µl (1,4·10-4 mol) BF3·OEt2 (1 h Rühren) unter 
Oxidation mit 0,62 g (0,0028 mol) DDQ (über Nacht Rühren) und säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60, CHCl3) 40 mg (5 %) 54 als violetten Feststoff.  
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C52H36N2S2O8  M= 881,00 g/mol   
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 4,1 (s, 12H, Methylester-H); 8,3 (d, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,5 (d, 8H, 
27/29/33/35/39/41/45/47-H ); 8,7 (s, 4H, 2/3/12/13/-H); 9,65 (s, 4H, 7/8/17/18-H) 
 
MALDI-MS m/z: 882 [M]+ (THA) 
 
5.2.3.16   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-nitrophenyl)-21,23-dithiaporphyrin 55 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 2,00 g (0,0052 mol) 10, 0,36 ml (0,0052 mol) Pyrrol in 
250 ml DCM bei Anwesenheit von 0,22 g (0,01 mol) PCl5 (1 h Rühren) unter Oxidation mit 
1,27 g (0,005 mol) p-Chloranil (über Nacht Rühren), Neutralisation mit Et3N und 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) 30 mg (1 %) 55 als violetten Feststoff.  
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C44H24N6O8S2  M=828,9 g/mol 
 
Auf Grund der unzureichenden Löslichkeit von 55 konnte kein verwertbares 1H-NMR-
Spektrum erhalten werden. 
 
ESI-MS m/z: 829,1 [M]+
 
5.2.3.17  Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(3,5-dimethoxyphenyl)- 
               21,23-dithiaporphyrin 56 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 0,23 g (6·10-4 mol) 8, 0,038 ml (6·10-4 mol) Pyrrol in 
100 ml DCM bei Anwesenheit von 7 µl (1·10-4 mol) BF3·OEt2 (1 h Rühren) unter Oxidation 
mit 0,25 g (0,0011 mol) DDQ (über Nacht Rühren) und säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60, CHCl3) 90 mg (18 %) 56 als violetten Feststoff.  
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C52H44N2S2O8  M=889,1 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 3,95 (s, 24H, Methoxy-H); 6,85 (t, 4H, 28/34/40/46-H); 7,4 (d, 8H,  
26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,75 (s, 4H, 2/3/12/13/-H); 9,75 (s, 4H, 7/8/17/18-H) 
 
ESI-MS m/z: 889,2 [M]+
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5.2.3.18   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-methylphenyl)-21,23-dithiaporphyrin 57 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 2,13 g (0,0066 mol) 2,5-Bis[(4-
methylphenyl)hydroxymethyl]thiophen, 0,45 ml (0,0066 mol) Pyrrol in 600 ml DCM bei 
Anwesenheit von 0,28 g (0,0013 mol) PCl5 (2 h Rühren) unter Oxidation mit 1,60 g (0,0066 
mol) p-Chloranil (über Nacht Rühren), Neutralisation mit Et3N und 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) 0,34 g (7 %) 57 als violetten Feststoff.  
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C48H36N2S2  M=705,0 g/mol
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,75 (s, 12H, Methyl-H); 7,8 (d, 8H, 27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,45 (d, 8H, 
26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,85 (s, 4H, 7/8/17/18-H); 9,6 (s, 4H, 2/3/12/13-H) 
 
MALDI-MS m/z: 706 [M]+ (NA) 
 
5.2.3.19  Synthese von  
meso-5,10,15,20-Tetraphenyl-7,8,17,18-tetrakis(carboxyethyl)-21,23-dithiaporphyrin 58 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 1,08 g (0,0036 mol) 5, 0,76 g (0,0036 mol) 27 in  
400 ml DCM bei Anwesenheit von 90 µl (4·10-4 mol) BF3·OEt2 (4 h Rühren) unter Oxidation 
mit 1,63 g (0,0072 mol) DDQ (über Nacht Rühren) und säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60, DCM) 0,447 g (12 %) 58 als violetten Feststoff.  
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C56H44N2O8S2  M= 937,1 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 1,2 (t, 12H, Ethylester-CH3-H); 3,95 (q, 8H, Ethylester-CH2-H); 7,75 (m, 12H, 
27/28/29/33/34/35/39/40/41/45/46/47-H); 8,2 (m, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 9,5 (s, 
4H, 2/3/12/13-H)  
 
ESI-MS m/z: 937,3 [M]+  
 
5.3.2.20 Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-carboxyethylphenyl)- 
               21,23-dithiaporphyrin 59 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 1,10 g (0,0026 mol) 2,5-Bis[(4-
carboxyethylphenyl)hydroxymethyl]thiophen, 0,18 ml (0,0026 mol) Pyrrol in 300 ml DCM 
bei Anwesenheit von 33 µl (3·10-4 mol) BF3·OEt2 (1 h Rühren) unter Oxidation mit 0,59 g 
(0,0026 mol) DDQ (über Nacht Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, 
CHCl3/MeOH 9:1) 90 mg (4 %) 59 als violetten Feststoff.  
222 
EXPERIMENTELLER TEIL 
 
S
N
N
S
O
O
O O
O
O
O O
1
2
3
4
5
6
7
89
10
11
12
13
14
15
16
18
19
20
21
17
34
38
37
36
2223
24
25
26
27
28
29
30
32 33
35
31
39
40
41
42
43
4445
46
47 48
49
52
55
58
 
C56H44N2O8S2  M=937,1 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 1,5 (t, 12H, Ethylester-CH3-H); 4,5 (q, 8H, Ethylester-CH2-H); 8,3 (d, 8H, 
26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,5 (d, 8H, 27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,65 (s, 4H, 2/3/12/13/-
H); 9,65 (s, 4H, 7/8/17/18-H) 
 
MALDI-MS m/z: 938 [M]+ (NA) 
 
5.2.3.21   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-bromphenyl)porphyrin 60 [27]
 
Gemäß AAV7 ergab die Reaktion von 0,56 g (0,003 mol) 4-Brombenzaldehyd, 0,21 ml 
(0,003 mol) Pyrrol in 250 ml DCM bei Anwesenheit von 38 µl (3·10-4 mol) BF3·OEt2 (1,5 h 
Rühren) unter Oxidation mit 0,68 g (0,003 mol) DDQ (über Nacht Rühren) und 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60, DCM) 0,92 g (33 %) 60 als violetten Feststoff.  
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Mm 930,33  C44H26N4Br4
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,9 (s, 2H, 21/23-H); 8,1 (d, 8H, 27/29/33/35/38/42/45/47-H); 8,8 (s, 8H, 
2/3/7/8/12/13/17/18-H) 
 
ESI-MS m/z: 930,9 [M]+  
 
5.2.3.22   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-carboxymethylphenyl)porphyrin 61 [27]
 
Gemäß AAV7 ergab die Reaktion von 0,49 g (0,003 mol) 4-Formylbenzoesäuremethylester, 
0,21 ml (0,003 mol) Pyrrol in 250 ml DCM bei Anwesenheit von 38 µl (3·10-4 mol) BF3·OEt2 
(1,5 h Rühren) unter Oxidation mit 0,68 g (0,003 mol) DDQ (über Nacht Rühren) und 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) 1,01 g (40 %) 61 als violetten 
Feststoff.  
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C52H38N4O8  M=846,9 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,85 (s, 2H, 21/23-H); 4,1 (s, 12H, Methylester-H); 8,25 (d, 4H, 
26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,45 (d, 8H, 27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,8 (s, 8H, 
2/3/7/8/12/13/17/18-H) 
 
ESI-MS m/z: 847,4 [M]+  
 
5.2.3.23   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(3,5-dimethoxyphenyl)porphyrin 62 [27]
 
Gemäß AAV7 ergab die Reaktion von 0,50 g (0,003 mol) 3,5-Dimethoxybenzaldehyd, 0,21 
ml (0,003 mol) Pyrrol in 250 ml DCM bei Anwesenheit von 38 µl (3·10-4 mol) BF3·OEt2 (1,5 
h Rühren) unter Oxidation mit 0,68 g (0,003 mol) DDQ (über Nacht Rühren) und 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) 0,88 g (35 %) 62 als violetten 
Feststoff.  
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C52H46N4O8  M=855,0 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,9 (s, 2H, 21/23-H); 3,9 (s, 24H, Methoxy-H); 6,9 (s, 4H, 28/34/40/46-H); 7,35 (s, 
8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,95 (s, 8H, 2/3/7/8/12/13/17/18-H) 
 
MALDI-MS m/z: 856 [M]+ (NA) 
 
5.2.3.24   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(2,6-dimethoxyphenyl)porphyrin 63 [27]
 
Gemäß AAV7 ergab die Reaktion von 0,59 g (0,0035 mol) 2,6-Dimethoxybenzaldehyd, 0,25 
ml (0,0035 mol) Pyrrol in 250 ml DCM bei Anwesenheit von 44 µl (4·10-4 mol) BF3·OEt2 (1,5 
h Rühren) unter Oxidation mit 0,80 g (0,0035 mol) DDQ (über Nacht Rühren) und 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) 0,145 g (6 %) 63 als violetten 
Feststoff. 
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C52H46N4O8  M=855,0 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,50 (s, 2H, 21/23-H); 3,5 (s, 24H, Methoxy-H); 7,00 (d, 8H, 
27/29/33/35/39/41/45/47-H); 7,70 (t, 4H, 28/34/40/46-H); 8,70 (s, 8H, 2/3/7/8/12/13/17/18-H) 
 
MALDI-MS m/z: 856 [M]+ (NA) 
 
5.2.3.25 Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(3,5-dicarboxymethylphenyl)- 
               porphyrin 64 [27]
 
Gemäß AAV7 ergab die Reaktion von 0,24 g (0,0011 mol) 5-
Formylisophthalsäuredimethylester, 0,073 ml (0,0011 mol) Pyrrol in 100 ml DCM bei 
Anwesenheit von 11 µl (1·10-4 mol) BF3·OEt2 (1 h Rühren) unter Oxidation mit 0,24 g 
(0,0011 mol) DDQ (über Nacht Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, 
CHCl3/MeOH 9:1) 48 mg (17 %) 64 als violetten Feststoff. 
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C60H46N4O16  M=1079,0 g/mol   
 
Elementaranalyse (%) für C60H46N4O16·1,5 HCl: 
 C  H  N 
ber. 63,58  4,23  4,94 
gef. 63,41  4,12  4,93 
 
Das Produkt neigt zu leichter Protonierung unter Ausbildung der grünen, unlöslichen 
Hydrosalze. 
 
5.2.3.26   Synthese von meso-5-(3-Methoxyphenyl)-10,15,20-triphenyl-21-oxaporphyrin 65 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 1,20 g (0,004 mol) 15, 0,79 ml (0,008 mol) 
Benzaldehyd, 0,81 ml (0,012 mol) Pyrrol in 1 l DCM bei Anwesenheit von 49 µl (4·10-4 mol) 
BF3·OEt2 (1 h Rühren) unter Oxidation mit 1,36 g (0,006 mol) DDQ (über Nacht Rühren) und 
säulenchromatographischer Reinigung (Alox basisch, CHCl3) 0,193 g (8 %) 65 als violetten 
Feststoff.  
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C45H31N3O2  M=645,8 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
 
δ (ppm): -1,52 (s, 1H, 23-H); 4,0 (s, 3H, Methoxy-H); 7,35 (dd, 2H, 34-H); 7,65 (t, 1H, 35-
H); 7,77 (m, 11H, 27/28/29/32/36/39/40/41/45/46/47-H); 8,2 (m, 6H, 26/30/38/42/44/48-H); 
8,6 (2 dd, 2H, 7/8/17/18-H); 8,9 (s, 2H, 12/13-H); 9,2 (dd, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 647  [M]+ (NA) 
 
5.2.3.27   Synthese von  
meso-5-(2-Methoxy-5-bromphenyl)-10,15,20-tris(4-bromphenyl)-21-oxaporphyrin 66 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 1,40 g (0,004 mol) 20, 1,48 g (0,008 mol) 4-
Brombenzaldehyd, 0,81 ml (0,012 mol) Pyrrol in 1 l DCM bei Anwesenheit von 49 µl (4·10-4 
mol) BF3·OEt2 (1 h Rühren) unter Oxidation mit 1,36 g (0,006 mol) DDQ (über Nacht 
Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (Alox basisch, CHCl3) 86 mg (3 %, 
Rohprodukt) 66 als violetten Feststoff.  
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C45H27N3 Br4O2  M=961,4 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
 
δ (ppm): 3,5 (s, 3H, Methoxy-H); 7,2 (d, 1H, 33-H); 7,85-8,1 (m, 13H, 
26/27/29/30/34/38/39/41/42/44/45/47/48-H); 8,1 (d, 1H, 36-H); 8,55 (2 m, 4H, 7/8/17/18-H); 
8,85 (s, 2H, 12/13-H); 9,15 (s, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 962  [M]+ (NA)  
 
5.2.3.28   Synthese von 
meso-5-(2-Methoxy-5-methylphenyl)-10,15,20-tris(4-methylphenyl)-21-oxaporphyrin 67 
 
Gemäß AAV6 wurden 3,15 g (0,0088 mol) 16, 2,10 ml (0,0178 mol) Tolylaldehyd, 1,85 ml 
(0,0267 mol) Pyrrol in 2 l DCM bei Anwesenheit von 0,33 ml (0,0026 mol) BF3·OEt2 (4 h 
Rühren) unter Oxidation mit 2,11 g (0,009 mol) DDQ (über Nacht Rühren) umgesetzt.  
Nach Zugabe von 1,0 g ZnCl2 und Säulenchromatographie (KG60, CHCl3) werden 0,697 g 
(10 %) ZnCl-67 als violetter Feststoff gewonnen (2. Porphyrinfraktion).  
Unter Aufnahme des ZnCl-67 in 30 ml Chloroform und Zugabe von 0,5 ml konz. HBr erfolgt 
die Demetallierung. Mehrmalige Extraktion mit Wasser und anschließendes Waschen mit 
gesättigter NaHCO3-Lösung, Trocknung der organischen Phase über Na2SO4 sowie 
Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum führen nach Säulenchromatographie mit kurzer 
Säule (Alox basisch, DCM) zum violetten Feststoff 67. 
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C49H39N3O2  M=701,9 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
 
δ (ppm): -1,4 (s br, 1H, 23-H); 2,56 (s, 3H, meta-Methyl-H); 2,71 (3 s, 9H, par-Methyl-H); 
3,53 (s, 3H, Methoxy-H); 7,23 (d, 1H, 33-H); 7,57 (m, 7H, 27/29/39/41/45/47-H); 7,81 (d, 
1H, 36-H); 8,07 (m, 6H, 26/30/34/38/42/44/48-H);  8,6 (2 dd, 4H, 7/8/17/18-H); 8,89 (dd, 2H, 
12/13-H); 9,17 (dd, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 703  [M]+ (NA) 
 
5.2.3.29 Synthese von  
Chloro-meso-5-(2-methoxyphenyl)-10,15,20-tris(4-methylphenyl)-21-oxaporphyrinato-zink 
ZnCl-68  
 
Gemäß AAV6 wurden 1,04 g (0,0032 mol) 19, 0,76 ml (0,0064 mol) Tolylaldehyd, 0,66 ml 
(0,01 mol) Pyrrol in 1 l DCM bei Anwesenheit von 40 µl (3·10-4 mol) BF3·OEt2 (4 h Rühren) 
unter Oxidation mit 1,50 g (0,0064 mol) DDQ (über Nacht Rühren) umgesetzt.  
Nach Zugabe von 1,0 g ZnCl2 und Säulenchromatographie (KG60, Gradient DCM→ 
DCM/EtOAc 5:1) werden 0,347 g (14 %) ZnCl-68 als violetter Feststoff gewonnen (2. 
Porphyrinfraktion).  
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C48H36N3O2ZnCl  M = 787,7 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3) 
 
δ (ppm): 2,7 (3 s, 9H, para-Methyl-H); 3,6 (s, 3H, Methoxy-H); 7,3-7,4 (m, 2H, 33/35-H); 
7,50-7,6 (m br, 6H, 27/29/39/41/45/47-H); 7,81 (dt, 1H, 34-H); 7,95 (m br, 2H, 38/44-H); 
8,05-8,3 (m, 5H, 26/30/36/42/48-H); 8,8 (m, 4H, 7/8/12/13/-H); 9,0 (d, 2H, 7/8-H); 9,3 (dd, 
2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 753[M-Cl]+
 
5.2.3.30   Synthese von meso-5-(3-Methoxyphenyl)-10,15,20-triphenyl-21-thiaporphyrin 69 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 3,70 g (0,011 mol) 17, 2,23 ml (0,022 mol) 
Benzaldehyd, 2,28 ml (0,033 mol) Pyrrol in 1 l DCM bei Anwesenheit von 0,138 ml (0,0011 
mol) BF3·OEt2 (4 h Rühren) unter Oxidation mit 3,75 g (0,0165 mol) DDQ (über Nacht 
Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) 0,193 g (8 %) 69 als 
violetten Feststoff (2. Porphyrinfraktion).  
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C45H31N3OS   M=661,8 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,7 (s, 1H, 23-H); 4,0 (s, 3H, Methoxy-H); 7,35 (dd, 2H, 34-H); 7,75 (m, 12H, 
27/28/29/32/35/36/39/40/41/45/46/47-H); 8,2 (d, 4H, 38/42/44/48-H); 8,25 (d, 2H, 26/30-H); 
8,6 (dd, 2H, 7/8-H); 8,7 (dd,2H, 17/18-H); 8,9 (d, 2H, 12/13-H); 9,75 (dd, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 663 [M]+
 
5.2.3.31  Synthese von meso-5-(2-Methoxyphenyl)-10,15,20-tris(4-bromphenyl)- 
               21-thiaporphyrin 70 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 1,35 g (0,035 mol) 21, 1,29 g (0,070 mol) 4-
Brombenzaldehyd, 0,72 ml (0,0105 mol) Pyrrol in 1 l DCM bei Anwesenheit von 44 µl 
(0,0035 mol) BF3·OEt2 (3 h Rühren) unter Oxidation mit 1,19 g (0,052 mol) DDQ (über Nacht 
Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) 0,100 g (3 %) 70 als 
violetten Feststoff (2. Porphyrinfraktion).  
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C45H28N3OSBr3  M=898,5 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,75 (s br, 1H, 23-H); 3,6 (s, 3H, Methoxy-H); 7,4 (m, 2H, 33/34-H); 7,75 (dt, 1H, 
35H); 7,8-8,1 (m, 13H, 26/27/29/30/36/38/39/41/42/44/45/47/48-H); 8,6 (2 dd, 4H, 7/8/17/18-
H); 8,9 (s, 2H, 12/13-H); 9,5 (dd, 2H, 2/3-H)  
 
ESI-MS m/z: 897,9 [M]+  
 
5.2.3.32   Synthese von  
meso-5-(2-Methoxy-5-bromphenyl)-10,15,20-tris(4-bromphenyl)-21-thiaporphyrin 71 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 1,49 g (0,031 mol) 22, 1,14 g (0,062 mol) 4-
Brombenzaldehyd, 0,64 ml (0,093 mol) Pyrrol in 1 l DCM bei Anwesenheit von 37 µl 
(0,0031 mol) BF3·OEt2 (3 h Rühren) unter Oxidation mit 1,40 g (0,062 mol) DDQ (über Nacht 
Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) 0,180 g (6 %) 71 als 
violetten Feststoff (2. Porphyrinfraktion).  
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C45H27N3OSBr4  M=977,4 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,75 (s br, 1H, 23-H); 3,55 (s, 3H, Methoxy-H); 7,25 (d, 1H, 33-H); 7,8-8,1 (m, 
14H, 26/27/29/30/34/36/38/39/41/42/44/45/47/48-H); 8,6 (2 dd, 2H, 7/8/17/18-H); 8,9 (d, 2H, 
12/13-H); 9,6 (dd, 2H, 2/3-H)  
 
ESI-MS m/z: 977,9 [M]+
 
5.2.3.33   Synthese von  
meso-5-(2-Allyloxy-5-bromphenyl)-10,15,20-tris(4-bromphenyl)-21-thiaporphyrin 72 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 1,00 g (0,0020 mol) 23, 0,72 g (0,0039 mol) 4-
Brombenzaldehyd, 0,41 ml (0,0059 mol) Pyrrol in 500 ml DCM bei Anwesenheit von 25 µl 
(2·10-4 mol) BF3·OEt2 (3 h Rühren) unter Oxidation mit 0,89 g (0,0039 mol) DDQ (über 
Nacht Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3/n-Heptan 2:1) 
0,300 g (15 %) 72 als violetten Feststoff (2. Porphyrinfraktion).  
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C45H27N3OSBr4  M=1003,5 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,75 (s br, 1H, 23-H); 4,4 (s, 2H, 49-H); 4,6 (m, 2H, 51-H); 5,4 (m, 1H, 50-H); 7,2 
(dd, 1H, 33-H); 7,8 (dd, 1H, 34-H); 7,85-8,1 (m, 13H, 26/27/29/30/36/38/39/41/ 
42/44/45/47/48-H); 8,6 (2 dd, 4H, 7/8/17/18-H); 8,9 (s, 2H, 12/13-H); 9,65 (dd, 2H, 2/3-H)  
 
ESI-MS m/z: 1003,9 [M]+
 
5.2.3.34   Synthese von meso-5-(2-Allyloxy-3-methoxyphenyl)-10,15,20-tris(3,5-dimethoxy-
phenyl)-21-thiaporphyrin 73 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 0,61 g (0,0014 mol) 26, 0,456 g (0,0028 mol) 3,5-
Dimethoxybenzaldehyd, 0,29 ml (0,0041 mol) Pyrrol in 500 ml DCM bei Anwesenheit von 
17 µl (1·10-4 mol) BF3·OEt2 (3 h Rühren) unter Oxidation mit 0,64 g (0,0028 mol) DDQ (über 
Nacht Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) 50 mg (4 %) 73 als 
violetten Feststoff (2. Porphyrinfraktion).  
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C54H47N3O8S  M=898,1 g/mol   
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,75 (s br, 1H, 23-H); 4,0 (s, 18H, Methoxy-H); 4,1 (s, 3H, 52-H); 4,1 (d, 2H, 49-
H); 4,3 (2 d, 2H, 51-H); 4,9 (dqi, 1H, 50-H); 6,9 (m, 3H, 28/40/46-H); 7,4 (m, 8H, 
26/30/34/35/38/42/44/48-H); 7,65 (dd, 1H, 36-H); 8,65 (m, 2H, 7/8-H); 8,7 (dd, 2H, 17/18-
H); 9,05 (s, 2H, 12/13-H); 9,7 (dd, 2H, 2/3-H)  
 
ESI-MS m/z: 898,3 [M]+  
 
5.2.3.35   Synthese von  
meso-5-(2-Methoxy-5-methylphenyl)-10,15,20-tris(4-methylphenyl)-21-thiaporphyrin 74 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 3,70 g (0,01 mol) 18, 2,36 ml (0,02 mol) Tolylaldehyd, 
2,07 ml (0,03 mol) Pyrrol in 1 l DCM bei Anwesenheit von 0,127 ml (0,001 mol) BF3·OEt2 (2 
h Rühren) unter Oxidation mit 4,90 g (0,02 mol) p-Chloranil (über Nacht Rühren) und 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60, DCM) 1,10 g (15 %) 74 als violetten Feststoff 
(2. Porphyrinfraktion).  
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C49H39N3OS  M=717,9 g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz /CDCl3)  
δ (ppm): -2,65 (s br, 1H, 23-H); 2,4 (s, 3H, meta-Methyl-H); 2,6 (s, 9H, para-Methyl-H); 3,5 
(s, 3H, Methoxy-H); 7,2 (d, 1H, 33-H); 7,5 (2 d, 6H, 39/41/45/47-H); 7,7 (d, 1H, 34-H); 8,0 
(m, 7H, 26/30/36/38/42/44/48-H); 8,6 (2 dd, 4H, 7/8/17718-H); 8,95 (d, 2H, 12/13-H); 9,7 
(dd, 2H, 2/3-H)  
 
MALDI-MS m/z: 719 [M]+ (NA) 
 
5.2.3.36   Synthese von meso-5-(2-Nitrophenyl)-10,15,20-tris(4-bromphenyl)- 
                21-thiaporphyrin 75 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 0,758 g (0,0018 mol) 24, 0,667 g (0,0036 mol) 4-
Brombenzaldehyd, 0,375 ml (0,0054 mol) Pyrrol in 500 ml DCM bei Anwesenheit von 25 µl 
(2·10-4 mol) BF3·OEt2 (2 h Rühren) unter Oxidation mit 0,82 g (0,0036 mol) DDQ (über 
Nacht Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) 0,150 g (9 %) 75 
als violetten Feststoff (2. Porphyrinfraktion).  
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C44H25N4OSBr3  M=913,5 g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,75 (s br, 1H, 23-H); 7,7-8,2 (m, 16H, 26/27/29/30/33/34/35/36/38/39/41/ 
42/44745/47/48-H); 8,5-8,6 (2 dd, 4H, 7/8/17/18-H); 8,9 (s, 2H, 12/13-H); 9,5 (dd, 2H, 2/3-H)  
 
ESI-MS m/z: 912,6 [M]+  
 
5.2.3.37  Synthese von meso-5-(2-Nitrophenyl)-10,15,20-tris(4-methylphenyl)- 
               21-thiaporphyrin 76 
 
Gemäß AAV6 ergab die Reaktion von 0,60 g (0,0017 mol) 25, 0,39 g (0,0033 mol) 
Tolylaldehyd, 0,35 ml (0,0051 mol) Pyrrol in 500 ml DCM bei Anwesenheit von 21 µl (2·10-4 
mol) BF3·OEt2 (2 h Rühren) unter Oxidation mit 0,81 g (0,0033 mol) p-Chloranil (über Nacht 
Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) 0,120 g (10 %) 76 als 
violetten Feststoff (2. Porphyrinfraktion).  
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C47H34N4O2S   M=718,9 g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz /CDCl3)  
δ (ppm): -2,65 (s br, 1H, 23-H); 2,7 (s, 9H, Methyl-H); 7,5-8,2 (m, 14H, 
26/27/29/30/34/35/38/38/41/42/44/45/47/48-H); 8,2 (dd, 1H, 36-H); 8,45 (dd, 1H, 33-H); 8,6 
(dd, 2H, 17/18-H); 8,65 (dd, 2H, 7/8-H); 8,9 (d, 2H, 12/13-H); 9,55 (dd, 2H, 2/3-H)  
 
MALDI-MS m/z: 720 [M]+ (NA)  
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5.2.4.  Derivatisierung der symmetrischen meso-Tetraphenylporphyrine 
 
Tetrakis(4-hydroxyphenyl)porphyrine 
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77 X=Y=NH 
78 X=O; Y=NH 
79 X=S; Y=NH 
80 X=Y=S 
 
5.2.4.1   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-hydroxyphenyl)porphyrin 77 
 
Gemäß AAV8 ergab die Reaktion von 0,776 g (0,0011 mol) meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-
hydroxyphenyl)porphyrin mit 1,10 ml (0,011 mol) BBr3 in 10 ml DCM (24 h Rühren) und 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60, EtOAc) 0,559 g (78 %) 76 als violetten 
Feststoff.  
 
C44H30N4O4  M=678,8 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/Aceton-D6)  
δ (ppm): -2,7 (s, 2H, 21/23-H); 7,35 (d, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,1 (dd, 8H, 
27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,9 (s, 8H, 2/3/7/8/12/13/17/18-H); 9,0 (s br, 4H, OH)  
 
MALDI-MS m/z: 679 [M]+ (THA) 
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5.2.4.2   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-hydroxyphenyl)-21-oxaporphyrin 78 
 
Gemäß AAV8 wurden 0,776 g (0,0012 mol) ZnCl-42 mit 0,89 ml (0,009 mol) BBr3 in 30 ml 
DCM (24 h Rühren) umgesetzt. Danach wird mit Wasser hydrolysiert, mit 1 M NaOH auf pH 
6 eingestellt. Durch Zugabe von 1,0 g ZnCl2 und kurzer Erwärmung wird das Rohprodukt 
komplett in den Zinkkomplex überführt. Nach Extraktion mit EtOAc, Trocknung der 
organischen Phase über Na2SO4, Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum und 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60, EtOAc/Aceton 1:1) erhält man 0,47 g (52 %) 
ZnCl-78 als violetten Feststoff. Für analytische Zwecke wurde das freie Porphyrin 78 durch 
saure Demetallierung mit HBr gewonnen.  
 
C44H28N3O5Cl  M=779,5 g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz/DMSO-D6) für 78 
 
δ (ppm): 7,0 (m, 12H, 27/29/33/35/39/41/45/47/-H bzw. OH); 7,9 (m, 8H, 26/30/32/36/ 
38/42/44/48-H); 8,5 (2 d, 4H, 7/8/17/18-H); 8,95 (s , 2H, 12/13-H); 9,20 (s, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z für 78: 680 [M]+ (NA)  
 
5.2.4.3   Synthese von  meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-hydroxyphenyl)-21-thiaporphyrin 79 
 
Gemäß AAV8 ergab die Reaktion von 0,086 g (1·10-4 mol) 46 mit 75 µl (0,0011 mol) BBr3 in 
10 ml DCM (24 h Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, EtOAc) 73 mg 
(92 %) 79 als violetten Feststoff.  
 
C44H29N3O4S   M=695,8 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/Aceton-D6)  
δ (ppm): -2,5 (s, 1H, 23-H); 7,4 (dd, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,1 (dd, 8H, 
27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,7 (dd, 4H, 7/8/17/18-H); 9,0 (2 s, 4H, OH); 9,1 (s, 2H, 12/13-
H); 9,9 (s, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 697 [M]+ (THA) 
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5.2.4.4   Synthese von  meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-hydroxyphenyl)-21,23-dithiaporphyrin 80 
 
Gemäß AAV8 ergab die Reaktion von 0,500 g (6,4·10-4 mol) 53 mit 0,78 ml (0,0080 mol) 
BBr3 in 10 ml DCM (24 h Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, 
EtOAc) 0,40 g (87 %) 80 als violetten Feststoff.  
 
C44H28N2O4S2  M=712,9 g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 7,4 (d, 8H, 27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,1 (d, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,7 
(s, 4H, 7/8/17/ 18-H); 9,0 (s br, 4H, OH); 9,8 (s, 4H, 2/3/12/13-H) 
 
MALDI-MS m/z: 714 [M]+ (NA) 
 
Tetrakis(3,5-hydroxyphenyl)porphyrine 
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81 X=Y=NH 
82 X=S; Y=NH 
83 X=Y=S 
 
5.2.4.5   Synthese von  meso-5,10,15,20-Tetrakis(3,5-dihydroxyphenyl)porphyrin 81 
 
Gemäß AAV8 ergab die Reaktion von 0,051 g (6·10-5 mol) 62 mit 75 µl (8·10-4 mol) BBr3 in 
5 ml DCM (24 h Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, EtOAc) 36 mg   
(82 %) 81 als violetten Feststoff.  
 
C44H30N4O8   M=742,8 g/mol   
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1H-NMR (500 MHz/Aceton-D6)  
δ (ppm): -2,75 (s, 2H, 21/23-H); 6,85 (t, 4H, 28/34/40/46-H); 7,3 (d, 8H, 
26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,7 (s br, 8H, OH); 9,1 (s br, 8H, 2/3/7/8/12/13/17/18-H) 
 
ESI-MS m/z: 743,2 [M]+
 
5.2.4.6   Synthese von  meso-5,10,15,20-Tetrakis(3,5-dihydroxyphenyl)-21-thiaporphyrin 82 
 
Gemäß AAV8 ergab die Reaktion von 0,404 g (4,6·10-4 mol) 48 mit 0,58 ml (0,006 mol) BBr3 
in 25 ml DCM (24 h Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, EtOAc) 0,32 
g (91 %) 82 als violetten Feststoff.  
 
C44H29N3O8S   M=759,8 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,70 (s br, 1H, 23-H); 6,8 (dt, 4H, 28/34/40/46-H); 7,3 (dd, 8H, 
26/30/32/36/38/43/44/48-H); 7,4 (dd, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,75 (s, 4H, OHPyrrol); 
8,8 (2d, 4H, 7/8/17/18-H); 8,8 (s, 4H, OHThiophen); 9,2 (s, 2H, 12/13-H); 9,95 (s, 2H, 2/3-H)  
 
MALDI-MS m/z: 760 [M]+ (NA) 
 
5.2.4.7 Synthese von  meso-5,10,15,20-Tetrakis(3,5-dihydroxyphenyl)- 
               21,23-dithiaporphyrin 83 
   
Gemäß AAV8 ergab die Reaktion von 0,090 g (1·10-4 mol) 56 mit 0,127 ml (0,0013 mol) 
BBr3 in 10 ml DCM (24 h Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, 
EtOAc) 64 mg (83 %) 83 als violetten Feststoff.  
 
C44H28N2O8S2  M=776,9 g/mol 
  
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 6,9 (dt, 4H, 28/34/40/46-H); 7,3 (dd, 8H, 26/30/32/36/38/43/44/48-H); 7,4 (dd, 8H, 
26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,85 (s, 4H, 7/8/17/18-H); 8,9 (s, 8H, OH); 9,95 (s, 4H, 
2/3/12/13-H) 
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ESI-MS m/z: 777,1 [M]+  
 
Tetrakis(4-carboxylphenyl)porphyrine 
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84 X=Y=NH 
85 X=O; Y=NH 
86 X=S; Y=NH 
87 X=Y=S 
 
 
5.2.4.8   Synthese von  meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-carboxyphenyl)porphyrin 84 
 
Gemäß AAV9 ergab die Reaktion von 0,20 g (2,4·10-4 mol) 61 mit 46 mg (0,0019 mol) LiOH 
in 30 ml THF/H2O (2 h Rückfluss) 189 mg (quant.) 84 als violetten Feststoff.  
 
C48H30N4O8   M=790,8 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/MeOD)  
δ (ppm): 8,4 (d, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,5 (d, 8H, 27/29/33/35/39/41/45/47-H); 
8,95 (s br, 8H, 2/3/7/8/12/13/17/18-H) 
 
ESI-MS m/z: 791,2 [M]+
 
5.2.4.9   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-carboxyphenyl)-21-oxaporphyrin 85 
 
Gemäß AAV9 ergab die Reaktion von 0,263 g (3,1·10-4 mol) 43 mit 0,114 g (0,0047 mol) 
LiOH in 60 ml THF/H2O (12 h Rückfluss) 0,245 g (quant.) 85 als grauvioletten Feststoff.  
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C48H29N3O9   M=791,8  g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz/DMSO-D6)  
δ (ppm): -1,6 (s br, 1H, 23-H); 8,3-8,4 (m, 16H, 26/27/29/30/32/33/35/36/38/39/41/42/44/45/ 
47/48-H); 8,53 (2 d, 4H, 7/8/17/18-H); 8,94 (s, 2H, 12/13-H); 9,31 (s, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 793 [M]+ (THA) 
 
5.2.4.10   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-carboxyphenyl)-21-thiaporphyrin 86 
 
Gemäß AAV9 ergab die Reaktion von 0,150 g (1,7·10-4 mol) 47 mit 0,75 g (0,03 mol) LiOH 
in 40 ml THF/H2O (5 h Rückfluss) 0,134 g (96  %) 86 als violetten Feststoff.  
 
 
C48H29N3O8S   M=807,9 g/mol   
 
1H-NMR (500 MHz/DMSO-D6)  
δ (ppm): -2,8 (s, 1H, 23-H);  8,37 (d, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,39 (d, 8H, 
27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,6 (dd, 4H, 7/8/17/18-H); 9.0 (d, 2H, 12/13-H); 9,8 (s, 2H, 2/3-
H); 11,1 (s br, 4H, COOH) 
 
ESI-MS m/z: 808,3 [M]+  
 
5.2.4.11   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-carboxyphenyl)-21,23-dithiaporphyrin 87 
 
Gemäß AAV9 ergab die Reaktion von 0,220 g (2,5·10-4 mol) 54 mit 0,60 g (0,025 mol) LiOH 
und 0,5 g nBu4NOH  in 80 ml THF/H2O (48 h Rückfluss) 0,151 g (73 %) 87 als violetten 
Feststoff. Das Produkt muss mehrfach mit Dichlormethan gewaschen werden. 
 
C48H28N2O8S2  M=824,9 g/mol 
 
Elementaranalyse (%): 
 C  H  N 
ber. 69,89  3,42  3,40 
gef. 69,74  3,51  3,36 
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MALDI-MS m/z: 825 [M]+ (THA) 
 
5.2.4.12 Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-hydroxymethylphenyl)- 
                21,23-dithiaporphyrin 88  
 
0,089 g (1·10-4 mol) 59 werden in 50 ml trockenem THF gelöst und 0,014 g (4·10-4 mol) 
LiAlH4 zugefügt. Dann wird die Suspension 1 h unter Rückfluss erhitzt. Danach mit  1M HCl 
neutralisiert und das Produkt mit insgesamt 250 ml EtOAc extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt. Nach Trocknung im Hochvakuum erhält man 58 mg (76 %) 88 als violetter Feststoff. 
Das schwerlösliche Produkt wurde ohne weitere Charakterisierung direkt weiter umgesetzt. 
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C48H36N2S2O4  M=769,0 g/mol 
 
5.2.4.13   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-formylphenyl)-21,23-dithiaporphyrin 89 
 
0,058 g (8·10-5 mol) 88 und 0,20 g (0,0026 mol) aktiviertes MnO2 werden in 50 ml trockenem 
THF gelöst. Dann wird die Suspension 24 h unter intensivem Rühren bei 60°C erwärmt.  
Danach mit wird das MnO2 abfiltriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhält 
nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60, EtOAc) 53 mg (90 %) 89 als violetten 
Feststoff.  
247 
EXPERIMENTELLER TEIL 
 
S
N
N
S
CHO
OHC CHO
CHO
1
2
3
4
5
6
7
89
10
11
12
13
14
15
16
18
19
20
21
17
34
38
37
36
2223
24
25
26
27
28
29
30
32 33
35
31
39
40
41
42
43
4445
46
47 48
 
C48H28N2S2O4  M=760,9 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 8,3 (d, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,4 (d, 8H, 27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,7 
(s, 4H, 2/3/12/13/-H); 9,7 (s, 4H, 7/8/17/18-H); 10,4 (s, 4H, CHO)  
 
MALDI-MS m/z: 762 [M]+ (THA) 
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Tetrakis[(3,5-dibenzyloxyphenyl)methyloxyphenyl]porphyrine 
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90 X=Y=NH 
ZnCl-91 X=O; Y=N-Zn-Cl 
91 X=O; Y=NH 
92 X=S; Y=NH 
93 X=Y=S 
 
5.2.4.14   Synthese von  
meso-5,10,15,20-Tetrakis[4-(3,5-dibenzyloxyphenyl)methyloxyphenyl]porphyrin 90 
 
Gemäß AAV10 ergab die Reaktion von 0,165 g (2,4·10-4 mol) 77, 0,34 g (0,0024) K2CO3 mit 
0,47 g (0,0012 mol) 37 in 30 ml MeCN (48 h Rückfluss) nach säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60, CHCl3/EtOAc 9:1) 0,147 g (32 %) 90 als violetten Feststoff. [137] Bei 
dieser Umsetzung wurde die Ausbeute durch das Fehlen des Phasentransferkatalysators 
vermindert.  
 
C128H102N4O12 M=1888,3 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,75 (s br, 2H, 21/23-H); 5,1 (s, 16H, 56 I-IV /63I-IV-H); 5,3 (2 s, 49I-IV-H); 6,7 (s, 
4H, 53I-IV-H); 6,9 (d, 8H, 51I-IV/55I-IV-H); 7,3-7,5 (2 m, 48H, 27/29/33/35/39/41/45/47/58I-
IV/59I-IV/60I-IV/61I-IV/62I-IV/65I-IV/66I-IV/67I-IV /68I-IV/69I-IV-H); 8,1 (d, 8H, 
26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,85 (s, 8H, 2/3/7/8/12/13/17/18-H) 
 
MALDI-MS m/z: 1887,4; 1888,4; 1889,4 (100%); 1990,4; 1891,4; 1892,5 [M]+ (NA) 
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5.2.4.15 Synthese von  
Chloro-meso-5,10,15,20-Tetrakis[4-(3,5-dibenzyloxyphenyl)-methyloxyphenyl]-21-
oxaporphyrinato-zink(II) ZnCl-91 und meso-5,10,15,20-Tetrakis[4-(3,5-dibenzyloxyphenyl)-
methyloxyphenyl]-21-oxaporphyrin 91 
 
Gemäß AAV10 ergab die Reaktion von 0,15 g (2·10-4 mol) ZnCl-78, 0,266 g (0,002 mol) 
K2CO3, 5 mg 18C6 mit 0,37 g (0,001 mol) 37 in 30 ml MeCN (48 h Rückfluss) nach 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3/EtOAc 9:1) 0,292 g (78 %) ZnCl-91 
als violetten Feststoff. 
 
C128H100N3O13ZnCl  M=1989,1 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 5,1 (s, 16H, 56 I-IV /63I-IV-H ); 5,3 (2 s, 8H, 49I-IV-H); 6,7 (2 s, 4H, 53I-IV-H); 6,9 (d, 
8H, 51I-IV/55I-IV-H); 7,3-7,5 u. 7,9-8,3 (m, 56H, 26/27/29/30/32/ 
33/35/36/38/39/41/42/44/45/47/48/58I-IV/59I-IV/60I-IV/61I-IV/62I-IV/65I-IV/66I-IV/67I-IV /68I-IV/69I-
IV-H);  8,85 (s, 2H, 12/13-H); 8,85 und 9,0 (2d, 4H, d, 7/8/1718-H); 9,37 (s, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 1950,6; 1951,6; 1952,6 (100%); 1953,6; 1954,6; 1955,6; 1956,6; 1957,6   
[M-Cl]+ (NA) 
 
Das Freisetzung des Porphyrins durch erfolgte durch Demetallierung von 0,292 g (1,5·10-4 
mol) ZnCl-91 mit 0,5 ml konz. HBr in 30 ml DCM. Dann werden 5 ml H2O zugefügt, die 
Phasen durchmischt und anschließend getrennt. Die organische Phase wird mit 1M NaHCO3-
Lösung zur Neutralisation gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt. Nach Säulenchromatographie (Alox basisch, Gradient DCM→EtOAc) 
werden 0,121 g (44 %) 91 als violetter Feststoff gewonnen (1. Porphyrinfraktion). Unter den 
Bedingungen dieser Umsetzung wurde die Ausbeute durch partielle Etherspaltung am 
Polybenzyletherdendron vermindert. 
 
C128H101N3O13  M=1889,2 g/mol    
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1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 5,1 (s, 16H, 56 I-IV /63I-IV-H); 5,3 (2s, 8H, 49I-IV-H); 6,7 (2 s, 4H, 53I-IV-H); 6,9 (d, 
8H, 51I-IV/55I-IV-H); 7,3-7,5 (m, 48H, 27/29/33/35/39/41/45/47/58I-IV/59I-IV/60I-IV/61I-IV/62I-
IV/65I-IV/66I-IV/67I-IV/68I-IV/69I-IV-H); 8,1 (d, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H);  8,55 und 8,6 (2 
d, 4H, 7/8/17/18-H); 8,9 (s, 2H, d, 12/13-H); 9,2 (s, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 1888,0; 1888,7; 1889,7 (100); 1890,7; 1891,7; 1892,7  [M]+ (NA) 
 
5.2.4.16   Synthese von  
meso-5,10,15,20-Tetrakis[4-(3,5-dibenzyloxyphenyl)methyloxyphenyl]-21-thiaporphyrin 92 
 
Gemäß AAV10 ergab die Reaktion von 0,181 g (2,6·10-4 mol) 79, 0,36 g (0,0026) K2CO3, 6 
mg 18C6 mit 0,50 g (0,0013 mol) 37 in 20 ml MeCN (48 h Rückfluss) nach 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60, DCM) 0,361 g (73 %) 92 als violetten 
Feststoff.  
 
Mm 1905,3   C128H101N3O12S 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm):  -2,7 (s br, 1H, 23-H); 5,1 (s, 16H, 56 I-IV /63I-IV-H); 5,25 (s, 8H, 49I-IV-H); 6,65 (t, 
4H, 53I-IV-H); 6,8 (d, 8H, 51I-IV/55I-IV-H); 7,25 (d, 8H, 27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,4-8,5 
(m, 40H, 58I-IV/59I-IV/60I-IV/61I-IV/62I-IV/65I-IV/66I-IV/67I-IV/68I-IV/69I-IV-H); 8,15 (dd, 8H, 
26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,65 (dd, 4H, 7/8/17/18-H); 8,9 (s, 2H, 12/13-H); 9,75 (s, 2H, 
2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 1904,5; 1905,5 (100%); 1906,5; 1907,5; 1908,5 [M]+ (NA) 
 
5.2.4.17  Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis[4-(3,5-dibenzyloxyphenyl)methyloxy-   
               phenyl]-21,23-dithiaporphyrin 93 
 
Gemäß AAV10 ergab die Reaktion von 0,186 g (2,6·10-4 mol) 80, 0,36 g (0,0026) K2CO3 mit 
0,50 g (0,0013 mol) 37 in 20 ml MeCN (48 h Rückfluss) nach säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60, DCM) 0,240 g (48 %) 93 als violetten Feststoff. Bei dieser Umsetzung 
wurde die Ausbeute durch das Fehlen des Phasentransferkatalysators vermindert.  
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C128H100N2O12S2  M=1922,4 g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm):  5,1 (s, 16H, 56 I-IV /63I-IV-H); 5,2 (s, 8H, 49I-IV-H); 6,65 (t, 4H, 53I-IV-H ); 6,8 (d, 8H, 
51I-IV/55I-IV-H); 7,25 (d, 8H, 27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,4-8,5 (m, 40H, 58I-IV/59I-IV/60I-
IV/61I-IV/62I-IV/65I-IV/66I-IV/67I-IV/68I-IV/69I-IV-H); 8,2 (d, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,7 
(s, 4H, 7/8/17/18-H); 9,65 (s, 4H, 2/3/12/13-H) 
 
MALDI-MS m/z: 1922,1; 1923,1 (100%); 1924,1; 1925,1; 1926,1, 1927,1 [M]+ (NA)  
 
5.2.4.18   Synthese von  
meso-5,10,15,20-Tetrakis[3,5-(3,5-dibenzyloxyphenyl)methyloxyphenyl]-21-thiaporphyrin 94 
 
Gemäß AAV10 ergab die Reaktion von 0,28 g (3,7·10-4 mol) 82, 1,24 g (0,009) K2CO3, 5 mg 
18C6 mit 1,40 g (0,0037 mol) 37 in 30 ml MeCN (48 h Rückfluss) nach 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) 0,760 g (65 %) 94 als braunvioletten 
Feststoff. 
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C212H173N3O24S M=3178,8 g/mol 
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Elementaranalyse (%) für C60H46N4O16·1,5 HCl: 
 C  H  N 
ber. 80,10  5,49  1,32 
gef. 80,00  5,62  1,30 
 
MALDI-MS m/z: 3176,6; 3177,7; 3178,6 (100%); 3179,6; 3180,7; 3181,6; 3182,6; 3183,6 
[M]+ (NA) 
 
Tetrakis(4-pentylcarbamoylphenyl)porphyrine 
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95 X=Y=NH 
96 X=O; Y=NH 
97 X=S; Y=NH 
 
 
5.2.4.19   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-pentylcarbamoylphenyl)porphyrin 95 
 
Gemäß AAV11 ergab die Reaktion von 0,070 g (7·10-5 mol) 84, 65 µl (9·10-4 mol) SOCl2 in 
20 ml DCM (2 h Rückfluss) mit 0,10 ml (9·10-4 mol) Pentylamin in 10 ml DCM (24 Rühren) 
nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) 55 mg (57 %) 95 (1. 
Porphyrinfraktion) als violetten Feststoff. 
 
C68H74N8O4  M=1067,4 g/mol 
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1H-NMR (500 MHz/CDCl3/MeOD 1:1)  
δ (ppm): 0,95 (t, 12H, 54I-IV-H); 1,4 (m, 16H, 52I-IV/53 I-IV-H); 1,7 (m, 8H, 51I-IV-H); 3,55 (t, 
8H, 50I-IV-H); 8,15 (dd, 16H, 26/27/29/30/32/33/35/36/38/39/41/42/44/45/47/48-H); 8,75 (s 
br, 8H, 2/3/7/8/12/13/17/18-H) 
 
ESI-MS m/z: 1067,6 [M]+
 
5.2.4.20 Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-pentylcarbamoylphenyl)- 
               21-oxaporphyrin 96 
 
Gemäß AAV11 ergab die Reaktion von 0,028 g (4·10-5 mol) 85, 65 µl (9·10-4 mol) (COCl)2 in 
10 ml DCM (24 h Rühren) mit 0,12 ml (0,001 mol) Pentylamin in 10 ml DCM (24 Rühren) 
nach säulenchromatographischer Reinigung (Alox basisch, DCM/MeOH 9:1) 25 mg (67 %) 
96 als violetten Feststoff. 
 
C68H73N7O5  M=1068,4  g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 1,05 (t, 12H, 54I-IV-H); 1,5 (m, 16H, 52I-IV/53 I-IV-H); 1,7 (m, 8H, 51I-IV-H); 3,55 (m, 
8H, 50I-IV-H); 8,2-8,3 (m, 16H, 26/27/29/30/32/33/35/36/38/39/41/42/44/45/47/48-H); 8,6 
(dd, 4H, 7/8/17/18-H); 8,93 (s, 2H, 12/13-H); 9,25 (s, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 1070 [M]+ (NA) 
 
5.2.4.21 Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-pentylcarbamoylphenyl)- 
               21-thiaporphyrin 97 
 
Gemäß AAV11 ergab die Reaktion von 0,054 g (7·10-5 mol) 86, 0,231 ml (0,0027 mol) 
(COCl)2 in 10 ml DCM (24 h Rühren) mit 77 µl (7·10-4 mol) Pentylamin in 10 ml DCM (24 
Rühren) 49 mg (67 %) 97 als violetten Feststoff. 
 
C68H73N7O4S  M=1084,5  g/mol    
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1H-NMR (500 MHz/CDCl3 1:1)  
δ (ppm): 1,05 (t, 12H, 54I-IV-H); 1,5 (m, 16H, 52I-IV/53 I-IV-H); 1,8 (m, 8H, 51I-IV-H); 3,65 (t, 
8H, 50I-IV-H); 7,45 (d, 4H, 49I-IV-H); 8,25 (2 dd, 16H, 26/27/29/30/32/33/35/36/38/39/ 
41/42/44/45/47/48-H); 8,65 (dd, 4H, 7/8/17/18-H); 8,95 (s, 2H, 12/13-H); 9,8 (s, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 1086 [M]+ (NA) 
 
 
Tetrakis[(3,5-dicarboxymethylphenyl)oxyethyl-carbamoylphenyl]porphyrine 
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98 X=O; Y=NH 
99 X=S; Y=NH 
 
 
5.2.4.22   Synthese von  
meso-5,10,15,20-Tetrakis[4-(3,5-dicarboxymethylphenyl)oxyethyl-carbamoylphenyl]-21-
oxaporphyrin 98 
 
Gemäß AAV11 ergab die Reaktion von 0,01 g (1·10-5 mol) 85, 0,32 ml (0,0038 mol) (COCl)2 
in 10 ml DCM (24 h Rühren) mit 0,22 g (7,6·10-4 mol) 39·HCl, 0,26 ml (0,0019 mol) Et3N in 
10 ml DCM (24 Rühren) nach säulenchromatographischer Reinigung (Alox basisch, 
DCM/MeOH 9:1) 0,170 g (78 %) 98 als dunkelvioletten Feststoff. 
 
C96H81N7O25  M=1732,8  g/mol    
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1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 3,9 (s, 24H, 59I-IV/61I-IV-H); 4,1 (m, 8H, 50I-IV-H); 4,38 (m, 8H, 51I-IV-H); 7,0 (s br, 
4H, 49I-IV-H); 7,8 (s, 8H, 53I-IV/57I-IV-H); 8,15 (m, 8H, 27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,2 (m, 
8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,3 (s, 4H, 55I-IV-H); 8,5 (d br, 4H, 7/8/17/18-H); 8,8 (s, 2H, 
12/13-H); 9,15 (s br, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 1734 [M]+ (THA) 
 
5.2.4.23   Synthese von  
meso-5,10,15,20-Tetrakis[4-(3,5-dicarboxymethylphenyl)oxyethyl-carbamoylphenyl]-21-
thiaporphyrin 99 
 
Gemäß AAV11 ergab die Reaktion von 0,085 g (1·10-4 mol) 86, 0,18 ml (0,00474 mol) 
(COCl)2 in 12 ml DCM (24 h Rühren) mit 0,16 g (0,0013 mol) 39·HCl, 0,2 ml (0,001 mol) 
Et3N in 20 ml DCM (24 Rühren) 0,207 g (74 %) 99 als violetten Feststoff. 
 
C96H81N7O24S   M=1748,8  g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm):  -2,8 (s, 1H, 23-NH); 3,95 (s, 24H, 59I-IV/61I-IV-H); 4,1 (q, 8H, 50I-IV-H); 4,4 (t, 8H, 
51I-IV-H); 6,9 (t br, 4H, 49I-IV-H); 7,9 (s, 8H, 53I-IV/57I-IV-H); 8,2-8,3 (m, 16H, 26/27/29/ 
30/32/33/35/36/38/39/41/42/44/45/47/48-H); 8,3 (s, 4H, 55I-IV-H); 8,5-8,6 (2 d, 4H, 
7/8/17/18-H); 8,9 (d, 2H, 12/13H); 9,7 (s, 2H, 2/3-H) 
 
ESI-MS m/z: 1748,5 [M]+  
 
5.2.4.24   Synthese von  
meso-5,10,15,20-Tetrakis[4-(2-(Nε-Boc-Nα-Boc-L-lysinamidoethyl))-carbamoylphenyl]-21-
thiaporphyrin 100 
 
Gemäß AAV11 ergab die Reaktion von 0,15 g (2·10-4 mol) 86, 0,58 ml (0,007 mol) (COCl)2 
in 12 ml DCM (24 h Rühren) mit 0,54 g (0,0014 mol) Nε-Boc-Nα-Boc-L-Lysin-N-(2-
aminoethyl)amid, 0,5 ml (0,0036 mol) Et3N in 20 ml DCM (24 Rühren) nach 
säulenchromatographischer Reinigung mit kurzer Säule (KG60, CHCl3/MeOH 98:2) 0,39 g 
(95 %) 100 als braunvioletten Feststoff. 
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C120H165N19O24S  M=2289,8 g/mol   
 
1H-NMR (500 MHz/DMSO-D6)  
δ (ppm):  -2,85 (s br, 1H, 23-H); 1,35 (m, 80H, 58I-IV/59I-IV/60I-IV/62I-IV/63I-IV/68I-IV /69I-IV 
/70I-IV-H); 1,55 (d, 8H, 61I-IV-H); 2,85 (s br, 8H, 64I-IV-H); 3,5 (m, 16H, 50I-IV/51I-IV-H); 3,9 
(dt, 4H, 54I-IV); 6,65 (s br, 4H, 65I-IV); 6,8 (d, 4H, 55I-IV); 8,0 (t br, 4H; 52I-IV); 8,3 (m, 16H, 
27/29/33/35/39/41/45/47/26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,55 (dd, 4H, 7/8/17/18-H); 8,8 (t br, 
4H, 49I-IV); 8,9 ( s, 2H, 12/13-H); 9,8 (s, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 2289,0; 2289,9 (100%); 2291; 2292,0; 2293,9 [M]+ (NA) 
 
Tetrakis(4-propargyloxyphenyl)porphyrine 
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101 X=Y=NH 
102 X=S; Y=NH 
103 X=Y=S 
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5.2.4.25   Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-propargyloxy)phenyl-porphyrin 101 
 
Gemäß AAV10 ergab die Reaktion von 0,15 g (2,2·10-4 mol) 77, 0,14 g (0,00133 mol) 
K2CO3, 6 mg 18C6 mit 0,18 ml (0,00133 mol) 80 %iges Propargylbromid in 50 ml MeCN (72 
h Rückfluss) nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60, DCM) 0,157 g (86 %) 101 
als violetten Feststoff. 
 
C56H38N4O4  M=831,0 g/mol   
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,8 (s, 2H, 21/23-H); 2,7 (s, 4H, 51I-IV-H); 5,0 (s, 8H, 49I-IV-H); 7,3 (d, 8H, 
27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,1 (d, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,9 (s, 
8H,2/3/7/8/12/13/17/18-H) 
 
MALDI-MS m/z: 832 [M]+ (NA) 
 
5.2.4.26 Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-propargyloxy)phenyl- 
                21-thiaporphyrin 102 
 
Gemäß AAV10 ergab die Reaktion von 0,10 g (1,4·10-4 mol) 79, 0,12 g (8,6·10-4 mol) K2CO3, 
4 mg 18C6 mit 0,124 ml (0,0012 mol) 80%iges Propargylbromid in 20 ml MeCN (24 h 
Rückfluss) nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60, DCM) 85 mg (71 %) 102 als 
violetten Feststoff. 
 
C56H37N3O4S   M=848,0 g/mol   
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,7 (s, 1H, 23-H); 2,7 (s, 4H, 51I-IV-H); 5,0 (s, 8H, 49I-IV-H); 7,4 (dd, 8H, 
27/29/33/35/39/41/45/47-H); 8,15 (dd, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,7 (2 d, 4H, 
7/8/17/18-H); 8,9 (s, 12/13-H); 9,7 (s, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 849 [M]+ (NA) 
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5.2.4.27 Synthese von meso-5,10,15,20-Tetrakis(4-propargyloxy)phenyl- 
                21,23-dithiaporphyrin 103 
 
Gemäß AAV10 ergab die Reaktion von 0,15 g (2,1·10-4 mol) 80, 0,17 g (0,00133 mol) 
K2CO3, 5 mg 18C6 mit 0,18 ml (0,0017 mol) 80%iges Propargylbromid in 20 ml MeCN (72 h 
Rückfluss) nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60, DCM) 0,120 g (64 %) 103 als 
violetten Feststoff. 
 
C56H36N2S2O4  M=865,1 g/mol   
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,7 (s, 4H, 51I-IV-H); 4,95 (s, 8H, 49I-IV-H); 7,4 (d, 8H, 27/29/33/35/39/41/45/47-H); 
8,2 (d, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,7 (s, 4H, 2/3/12/13-H); 9,7 (s, 4H, s, 7/8/17/ 18-H) 
 
MALDI-MS m/z: 866 [M]+ (NA) 
 
Tetrakis[4-(1-(3,5-dibenzyloxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl-methyloxy)phenyl]porphyrine 
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104 X=Y=NH 
CuCl-105 X=S;  
                 Y=N-Cu-Cl 
106 X=Y=S 
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5.2.4.28   Synthese von  
meso-5,10,15,20-Tetrakis[4-(1-(3,5-dibenzyloxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl-methyloxy)- 
phenyl]porphyrin 104 
 
Gemäß AAV12 werden 0,045 g (5·10-5 mol) Cu-101, 0,073 g (2,1·10-4 mol) 38, 10 mg (6·10-6 
mol) [Cu(PPh3)3]Br, 4µl (1,9·10-5 mol) (iPr)2NEt in 5 ml THF umgesetzt. 
Nach Entfernung des Lösungsmittels wird der Rückstand in 10 ml DCM aufgenommen, mit 
10 ml eisgekühlter halbkonzentrierter HBr dekomplexiert und mit halbkonzentriertem 
Ammoniakwasser bzw. Wasser mehrfach gewaschen. Die organische Phase wird im Vakuum 
eingeengt und nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60, DCM) erhält man 79 mg 
(76 %) 104 als violetten Feststoff. 
 
C140H114N16O12  M=2212,6 g/mol   
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,7 (s, 2H, 21/23-H); 5,1 (s, 16H, 59I-IV/66I-IV-H); 5,4 (s, 8H, 52I-IV-H); 5,45 (s, 8H, 
49I-IV-H); 6,55 (s, 8H, 54I-IV/58I-IV-H); 6,6 (s, 4H, 56I-IV-H); 7,3-7,4 (m, 48H, 
27/29/33/35/39/41/45/47/ 61I-IV/ 62I-IV/ 63I-IV/ 64I-IV/ 65I-IV/ 68I-IV/ 69I-IV/70I-IV/71I-IV/72I-IV-H); 
7,75 (s, 4H, 51I-IV-H); 8,15 (d, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,9 (s, 8H, 
2/3/7/8/12/1317/18-H) 
 
MALDI-MS m/z: 2237 [M+Na]+ (NA) 
 
5.2.4.29   Synthese von  
Chloro-meso-5,10,15,20-Tetrakis[4-(1-(3,5-dibenzyloxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl-
methyloxy)phenyl]-21-thiaporphyrinato-kupfer(II) CuCl-105 
 
Gemäß AAV12 ergab die Reaktion von 0,08 g (8,5·10-5 mol) CuCl-102, 0,13 g (3,8·10-4 mol) 
38, 20 mg (2,1·10-5 mol) [Cu(PPh3)3]Br, 6µl (3,4·10-5 mol) (iPr)2NEt in 5 ml THF nach 
säulenchromatographischer Reinung (KG60, CHCl3/MeOH 8:2) 0,197 g (quant.) CuCl-105 
als grünen Feststoff. 
 
C140H112N15O12SCuCl  M=2327,6 g/mol   
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ESI-MS m/z: 2291,5 [M-Cl]+
 
5.2.4.30   Synthese von  
meso-5,10,15,20-Tetrakis[4-(1-(3,5-dibenzyloxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl-methyloxy) 
phenyl]-21,23-dithiaporphyrin 106 
 
Gemäß AAV12 ergab die Reaktion von 0,10 g (1,2·10-4 mol) 103, 0,18 g (5,3·10-4 mol) 38, 27 
mg (3·10-5 mol) [Cu(PPh3)3]Br, 8µl (5·10-5 mol) (iPr)2NEt in 5 ml THF nach 
säulenchromatographischer Reinigung mit kurzer Säule (KG60, DCM) 0,21 g (82 %) 106 als 
braunvioletten Feststoff. 
 
C140H112N14O12S2  M=2246,7 g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm):  5,0 (s, 16H, 59I-IV/66I-IV-H); 5,3 (s br, 16H, 49I-IV/52I-IV-H); 6,45 (s, 8H, 54I-IV/58I-IV-
H); 6,6 (s, 4H, 56I-IV-H); 7,3-7,4 (m, 48H, 27/29/33/35/39/41/45/47/ 61I-IV/ 62I-IV/ 63I-IV/ 64I-
IV/ 65I-IV/ 68I-IV/ 69I-IV/70I-IV/71I-IV/72I-IV-H); 8,15 (s br, 8H, 26/30/32/36/38/42/44/48-H); 8,7 
(s, 4H, 7/8/17/18-H); 9,7 (s, 4H, 2/3/12/13-H) 
 
MALDI-MS m/z: 2245,5; 2246,5 (100%); 2247,5; 2248,5; 2249,5; 2250,5 [M]+ (NA) 
 
5.2.5.  Derivatisierung der asymmetrischen meso-Tetraphenylporphyrine 
 
5.2.5.1   Synthese von  
meso-5-(2-Hydroxyphenyl)-10,15,20-tris(4-methylphenyl)-21-oxaporphyrin 107  
 
Gemäß AAV8 werden 0,347 g (1·10-4 mol) ZnCl-67 mit 0,14 ml (0,0015 mol) BBr3 in 10 ml 
DCM (24 h Rühren) umgesetzt. Danach wird in 20 ml CHCl3 aufgenommen und durch Zusatz 
von 0,5 ml konz. HBr sowie anschließender mehrmaliger wässriger Extraktion der 
Zinkkomplex gespalten. Nach Entfernung des Lösungsmittels und säulenchromatographischer 
Reinigung (Alox basisch, DCM/MeOH 20:1) wurden 0,191 g (70 %) 107 als violetter 
Feststoff erhalten. 
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C47H37N3O2  M=673,8 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,71 (s, 9H, Methyl-H);  7,29  (t, 1H, 35-H); 7,58 (m, 7H, 27/29/33/39/41/45/47); 
7,72 (m, 1H, 34-H); 7,95 (d, 1H, 36-H); 8,07 (m, 6H, 26/30/38/42/44/48-H); 8,7 (s br, 4H, 
7/8/17/18-H); 8,91 (s, 2H, 12/13-H); 9,3 (s br, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 674 [M]+ (NA) 
 
5.2.5.2   Synthese von  
meso-5-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-10,15,20-tris(4-methylphenyl)-21-oxaporphyrin 108 
 
Gemäß AAV8 werden 0,212 g (2,6·10-4 mol) ZnCl-68 mit 0,13 ml (0,0013 mol) BBr3 in 10 
ml DCM (24 h Rühren) umgesetzt. Danach wird in 20 ml CHCl3 aufgenommen und durch 
Zusatz von 0,5 ml konz. HBr und anschließender mehrmaliger wässriger Extraktion der 
Zinkkomplex gespalten. Nach Entfernung des Lösungsmittels und säulenchromatographischer 
Reinigung (Alox basisch, CHCl3/MeOH 20:1) wurden 0,144 g (79 %) 108 als violetter 
Feststoff erhalten. 
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C48H37N3O2   M=687,9 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 2,5 (s, 3H, meta-Methyl-H); 2,7 (2 s, 9H, para-Methyl-H-H); 7,3 (d, 1H, 33-H); 7,53 
(m, 7H, 27/29/34/39/41/45/47-H); 7,77 (s, 1H, 36-H); 8,05 (m, 6H, 26/30/38/42/44/48-H); 
8,63 (m br, 4H, 7/8/17/18-H); 8,89 (s, 2H, 12/13-H); 9,24 (d br, 2H, 2/3-H)  
 
MALDI-MS m/z: 689 [M]+ (NA) 
 
5.2.5.3   Synthese von  
meso-5-(2-Hydroxy-5-bromphenyl)-10,15,20-tris(4-bromphenyl)-21-oxaporphyrin 109 
 
Gemäß AAV8 ergab die Reaktion von 0,068 g (7·10-5 mol) 66 mit 0,17 ml (0,002 mol) BBr3 
in 10 ml DCM (24 h Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (Alox basisch, 
CHCl3/MeOH 20:1) 63 mg (93 %) 109 als violetten Feststoff.  
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C44H25 Br4N3O2   M=947,3 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 7,25 (s, 1H, 36-H); 7,8 (dd, 1H, 34-H); 7,85 (m, 6H, 27/29/39/41/45/47-H); 8,0 (m, 
6H, 26/30/38/42/44/48 -H); 8,1 (d, 1H, 33-H); 8,6 (d br, 4H, 7/8/17/18-H); 8,7 (s, 2H, 12/13-
H); 9,25 (d br, 2H, 2/3-H) 
 
ESI-MS m/z: 947,8 [M]+
 
5.2.5.4   Synthese von  meso-5-(3-Hydroxyphenyl)-10,15,20-triphenyl-21-oxaporphyrin 110 
 
Gemäß AAV8 ergab die Reaktion von 0,193 g (3·10-4 mol) 65 mit 0,14 ml (0,0015 mol) BBr3 
in 10 ml DCM (24 h Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (Alox basisch, 
CHCl3/MeOH 20:1) 0,190 g (quant.) 110 als braunvioletten Feststoff.  
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C44H29N3O2 M=631,7 g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 7,35 (d, 1H, 34-H); 7,5 (t, 1H, 35-H); 7,65 (t, 1H, 36-H); 7,7 (d, 1H, 32-H); 7,75 (m, 
10H, 27/28/29/39/40/41/45/46/47-H und OH); 8,17 (m, 6H, 26/30/38/42/44/48-H); 8,6 (m, 
4H, 7/8/17/18-H); 8,8 (s, 2H, 12/13-H); 9,2 (dd, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 633 [M]+ (NA) 
 
5.2.5.5   Synthese von  
meso-5-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-10,15,20-tris(4-methylphenyl)-21-thiaporphyrin 111 
 
Gemäß AAV8 ergab die Reaktion von 0,9 g (0,00125 mol) 74 mit 0,36 ml (0,0037 mol) BBr3 
in 10 ml DCM (24 h Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) 0,69 
g (78 %) 111 als dunkelvioletten Feststoff.  
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C48H37N3OS   M=703,9 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,65 (s br, 1H, 23-H); 2,45 (s, 3H, meta-Methyl-H); 2,7 (s, 9H, para-Methyl-H); 5,0 
(s, 1H, OH); 7,2 (d, 1H, 33-H); 7,5 (dd, 1H, 34-H); 7,55 (d, 2H, 39/41/44/48-H); 7,7 (d, 2H, 
27/29-H); 7,8 (d, 1H, 36-H); 8,1 (m, 4H, 38/42/44/48-H); 8,15 (d, 2H, 26/30-H); 8,65 (d, 2H, 
7/8-H); 8,7 (d, 2H, 17/18-H); 8,95 (d, 2H, 12/13-H); 9,7 (dd, 2H, 2/3-H)  
 
MALDI-MS m/z: 705 [M]+ (NA) 
 
5.2.5.6   Synthese von  
meso-5-(2-Hydroxy-5-bromphenyl)-10,15,20-tris(4-bromphenyl)-21-thiaporphyrin 112 
 
Gemäß AAV8 ergab die Reaktion von 0,173 g (1,8·10-4 mol) 71 mit 0,17 ml (0,0018 mol) 
BBr3 in 10 ml DCM (24 h Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, 
CHCl3) 0,169 g (97 %) 112 als dunkelvioletten Feststoff.  
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C44H25N3OSBr4  M=963,4 g/mol   
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,7 (s br, 1H, 23-H); 5,1 (s br, 1H, OH); 7,3 (d, 1H, 36-H); 7,6-8,1 (m, 14H, 
26/27/29/30/33/34/38/39/41742/44/45/47/48-H); 8,65 (2dd, 4H, 7/8/17/18-H); 8,95 (s, 2H, 
12/13-H); 9,7 (dd, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 964 [M]+ (NA) 
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5.2.5.7   Synthese von  
meso-5-(2-Hydroxyphenyl)-10,15,20-tris(4-bromphenyl)-21-thiaporphyrin 113 
 
Gemäß AAV8 ergab die Reaktion von 0,05 g (6·10-5 mol) 70 mit 21 µl (2,2·10-4 mol) BBr3 in 
5 ml DCM (24 h Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, DCM) 36 mg 
(72 %) 113 als dunkelvioletten Feststoff.  
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C44H26N3OSBr3  M=884,9 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3,)  
δ (ppm): -2,75 (s br, 1H, 23-H); 5,2 (s br, 1H, OH); 7,4 (t und d, 2H, 33/34-H); 7,7 (dt, 1H, 
35-H); 7,8-8,1 (m, 13H, 26/27/29/30/36/38/39/41/42/44/45/47/48-H); 8,6 (dd, 2H, 7/8-H); 
8,65 (dd, 2H, 17/18-H); 8,9 (s, 2H, 12/13-H); 9,7 (dd, 2H, 2/3-H)  
 
MALDI-MS m/z: 886 [M]+ (NA)  
 
5.2.5.8   Synthese von  meso-5-(3-Hydroxyphenyl)-10,15,20-triphenyl-21-thiaporphyrin 114 
 
Gemäß AAV8 ergab die Reaktion von 0,20 g (3·10-4 mol) 69 mit 0,116 ml (0,0012 mol) BBr3 
in 10 ml DCM (24 h Rühren) und säulenchromatographischer Reinigung (KG60, EtOAc) 
0,190 g (quant.) 114 als braunvioletten Feststoff.  
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C44H29N3OS   M=647.8 g/mol     
 
1H-NMR (500 MHz/Aceton-D6)  
δ (ppm): -2,6 (s br, 1H, 23-H); 7,25 (dd, 1H, 34-H); 7,75 (t und dt und d, 3H, 35/36/32-H); 
7,8-8,0 (m, 9H, 27/28/29/39/40/41/45/46/47-H); 8,3 (m, 6H, 26/30/38/42/44/48-H); 8,65 (dd, 
2H, 7/8-H); 8,7 (dd, 2H, 17/18-H); 8,9 (s br, 1H, OH); 9,0 (d, 2H, 12/13-H); 9,9 (dd, 2H, 2/3-
H)  
 
MALDI-MS m/z: 649 [M]+ (NA) 
 
5.2.5.9 Synthese von  meso-5-(2-Aminophenyl)-10,15,20-tris(4-bromphenyl)- 
              21-thiaporphyrin 115 
 
Gemäß AAV13 ergab die Reaktion von 0,15 g (1,6·10-4 mol) 75 mit 0,222 g (0,001 mol) 
SnCl2·2H2O, 2,0 ml konz. HCl in 300 ml DCM (72 h Rühren) und säulenchromatographischer 
Reinigung (KG60, CHCl3) 80 mg (57 %) 115 als braunvioletten Feststoff.  
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C44H27N4SBr3   M=883,5 g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,75 (s br, 1H, 23-H); 3,6 (s br, 2H, NH2); 7,1 (dd, 1H, 33-H); 7,2 (dt, 1H, 34-H); 
7,6 (dt, 1H, 35-H); 7,85 (dd, 1H, 36-H); 7,9-8,1 (m, 12H, 
26/27/29/30/38/39/41/42/44/45/47/48-H); 8,6 (dd, 2H, 7/8-H); 8,65 (dd, 2H, 17/18-H); 8,9 (d, 
2H, 12/13-H); 9,7 (dd, 2H, 2/3-H)  
 
ESI-MS m/z: 885,0 [M]+   
 
5.2.5.10 Synthese von  meso-5-(2-Aminophenyl)-10,15,20-tris(4-methylphenyl)- 
              21-thiaporphyrin 116 
 
Gemäß AAV13 ergab die Reaktion von 0,396 g (5,5·10-4 mol) 76 mit 0,62 g (0,0028 mol) 
SnCl2·2H2O, 2,0 ml konz. HCl in 100 ml DCM/MeOH 1:1 (24 h Rühren) und 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60, DCM/n-Heptan 9:13) 0,276 g (73 %.) 116 als 
braunvioletten Feststoff.  
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C47H36N4S  M=688,9 g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,6 (s br, 1H, 23-H); 2,7 (s, 9H, Methyl-H); 3,6 (s br, 2H, NH2); 7,1 (d, 1H, 33-H); 
7,2 (t, 1H, 33-H); 7,5-7,6 ( 2 d, 27/29//39/41//45/47-H); 7,55 (dt, 1H, 35-H); 7,85 (dd, 1H, 36-
H); 8,1 (m, 6H, 26/30/38/43/44/48-H); 8,6 (2dd, 2H, 7/8/17/18-H); 8,95 (d, 2H, 12/13-H); 9,7 
(dd, 2H, 2/3-H)  
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MALDI-MS m/z: 690 [M+] (NA)  
 
5.2.5.11   Synthese von  
meso-5-[2-(3-Hydroxypropyl-1-oxy)-5-methylphenyl]-10,15,20-tris(4-methylphenyl)-21-
oxaporphyrin 117 über zwei Stufen 
 
Gemäß AAV10 ergab die Reaktion von 0,121 g (1,8·10-4 mol) 108, 0,07 g (5,3·10-4 mol) 
K2CO3, 5 mg 18C6 mit 60 µl (5,3·10-4 mol) 34 in 10 ml MeCN (24 h Rückfluss) nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Alox basisch, CHCl3/EtOAc 9:1) 0,125 g (86 %)  
meso-5 -[2 -(3 -Tetrahydro-2 -pyranpropyl- 1 -oxy)- 5 -methylphenyl]-10,15,20-tris(4-methyl-
phenyl) -21-oxa-porphyrin als violetten Feststoff.  
 
C56H51N3O4  M=830,1 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -1,5 (s br, 1H, 23-H); 1,45-1,85 (m, 8H, 50/Pyran-H); 2,60 (s, 3H, meta-Methyl-H); 
2,7 (s, 9H, para-Methyl-H); 3,1 (m, 2H, 51-H); 3,5 (m, 2H, OPyran-H); 4,0 (m, 3H, 49/Pyran-
H); 7,25 (s, 1H, 33-H); 7,52 (m, 7H, 27/29/34/39/41/45/47-H); 7,68 (s, 1H, 36-H); 8,05 (m, 
6H, 26/30/33/38/42/44/48-H); 8,55 (m br, 4H, 7/8/17/18-H); 8,85 (s, 2H, 12/13-H); 9,15 (d br, 
2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 831 [M]+ (NA) 
 
0,125 g (1,5·10-4 mol) meso-5-[(2-Tetrahydro-2-pyranpropyl-1-oxy)-5-methylphenyl]-
10,15,20-tris(4-methylphenyl)-21-oxaporphyrin wurden mit 0,11 g (6·10-4 mol) p-
Toluensulfonsäure Monohydrat in 20 ml CHCl3/MeOH 1:1 gelöst. Nach Zugabe von einem 
Tropfen H2O wurde die Reaktionslösung 24 h bei 40 °C gerührt. 
Anschließend wurde die Lösung in 20 ml CHCl3 aufgenommen, mit H2O gewaschen, das 
organische Lösungsmittel im Vakuum entfernt und nach säulenchromatographischer 
Reinigung (KG 60, CHCl3/MeOH 9:1) 89 mg (80%) 117 als violetter Feststoff erhalten. 
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C51H43N3O3  M=745,9 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 1,25 (m, 2H, 50-H); 1,5 (s br, 1H, OH); 2,50 (s, 3H, meta-Methyl-H); 2,65 (m, 2H, 
51-H); 2,7 (2 s, 9H, para-Methyl-H); 4,0 (m, 2H, 49-H); 7,3 (s, 1H, 33-H); 7,55 (m, 7H, 
27/29/34/39/41/45/47-H); 7,75 (s, 1H, 36-H); 8,1 (m, 6H, 26/30/38/42/44/48-H); 8,55 (2 m, 
4H, 7/8/17/18-H); 8,9 (s, 2H, 12/13-H); 9,2 (d, 2H, 2/3-H)   
 
MALDI-MS m/z: 747 [M]+ (THA) 
 
IR: 3500 (w br, νOH); 3233 (w, νNH), 3053 (w, νCH), 2921(m), 2856 (m) 
 
5.2.5.12   Synthese von  
meso-5-[2-(3-Hydroxypropyl-1-oxy)phenyl]-10,15,20-tris(4-methylphenyl)- 
21-oxaporphyrin 118 
 
0,191 g (3·10-4 mol) 107 wurden mit 0,12 g (9·10-4 mol) K2CO3 und 8 mg 18C6 und 0,14 ml 
(9·10-4 mol) 34 in 10 ml trockenem MeCN gelöst. Die Reaktionslösung wurde 48 h unter 
Rückfluss gerührt. Nach Überprüfung auf vollständigem Umsatz (DC, MALDI-MS) wurden 
0,1 ml konz. HCl und 5 Tropfen H2O zugesetzt und 24 h bei Raumtemperatur gerührt. 
Anschließend wurde die Lösung in 20 ml CHCl3 aufgenommen, mit H2O gewaschen und das 
organische Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Nach säulenchromatographischer Reinigung 
(Alox basisch, CHCl3/EtOAc 9:1) und Umkristallisation in DCM/n-Heptan wurden 0,159 g 
(77 %) 118 als violetter Feststoff erhalten. 
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C50H41N3O3  M=731,9 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
 
δ (ppm): 1,25 (m, 2H, 50-H); 2,60 (q br, 2H, 51-H); 2,70 (2 s, 9H, Methyl-H); 4,00 (t, 2H, 49-
H); 7,35 (m, 2H, 33/34-H); 7,55 (m, 6H, 27/29/39/41/45/47-H); 7,75 (t br, 1H, 35-H); 7,95 (d, 
1H, 36-H); 8,05 (m, 6H, 26/30/38/42/44/48-H); 8,6 (2 m br, 4H, 7/8/17/18-H); 8,85 (s, 2H, 
12/13-H); 9,2 (d br, 2H, 2/3-H)    
 
MALDI-MS m/z: 733 [M]+ (NA) 
 
5.2.5.13   Synthese von  
meso-5-[2-(3-Hydroxypropyl-1-oxy)-5-methylphenyl]-10,15,20-tris(4-methylphenyl)-21-
thiaporphyrin 119 über zwei Stufen 
 
Gemäß AAV10 ergab die Reaktion von 0,150 g (2·10-4 mol) 111, 0,118 g (8,5·10-4 mol) 
K2CO3, 5 mg 18C6 mit 0,11 ml (6,4·10-4 mol) 34 in 50 ml MeCN (48 h Rückfluss) nach 
säulenchromatographischer Reinigung (KG60, DCM) 0,143 g (80 %) meso-5-[2-(3-
Tetrahydro-2-pyranpropoxy)-5-methylphenyl]-10,15,20-tris(4-methylphenyl)-21-
thiaporphyrin als violetten Feststoff. 
 
C56H51N3O3S  M=846,1 g/mol    
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1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,7 (s br, 1H, 23-H); 1,0-1,5 (m, 6H, Pyran-H); 1,3 (m, 2H, 50-H); 2,5 (s, 3H, meta-
Methyl-H); 2,6 (2 m, 2H, 51-H); 2,6 (s, 9H, para-Methyl-H); 3,0 (2 m, 2H, OPyran-H); 4,0 (t, 
1H, Pyran-H); 4,0 (m, 2H, 50-H); 7,3 (d, 1H, 33-H); 7,55 (d, 4H, 39/41/45/47-H); 7,55 (d, 
1H, 34-H); 7,6 (d, 2H, 27/29-H); 7,8 (s, 1H, 36-H); 8,15 (m, 6H, 26/30/38/42/44/48-H); 8,6 
(m, 6H, 7/8/17/18-H); 8,9 (s, 2H, 12/13-H); 9,65 (2 m, 2H, 2/3-H)  
 
MALDI-MS m/z: 847 [M]+ (NA) 
 
0,10 g (1,2·10-4 mol) meso-5-[(2-Tetrahydro-2-pyranpropyl-1-oxy)-5-methylphenyl]-
10,15,20-tris(4-methylphenyl)-21-thiaporphyrin wurden mit 90 mg (4,7·10-4 mol) p-
Toluensulfonsäure Monohydrat in 100 ml CHCl3/MeOH 1:1 gelöst. Nach Zugabe von drei 
Tropfen H2O wurde die Reaktionslösung 24 h bei 40 °C gerührt. 
Anschließend wurde die Lösung in 50 ml CHCl3 aufgenommen, mit H2O gewaschen, das 
organische Lösungsmittel im Vakuum entfernt und nach säulenchromatographischer 
Reinigung (KG 60, CHCl3) 90 mg (quant.) 119 als violetter Feststoff erhalten. 
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C51H43N3O2S   M=762,0 g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,7 (s br, 1H, 23-H); 0,3 (s br, 1H, 52-H); 1,2 (m, 2H, 50-H); 2,5 (m, 2H, 51-H); 2,6 
(s, 3H, meta-Methyl-H); 2,7 (s, 9H, para-Methyl-H); 3,9 (t, 2H, 49-H); 7,3 (d, 1H, 33-H); 7,55 
(d, 4H, 39/41/45/47-H); 7,55 (d, 1H, 34-H); 7,6 (d, 2H, 27/29-H); 7,8 (s, 1H, 36-H); 8,15 (m, 
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6H, 26/30/38/42/44/48-H); 8,6 (m, 6H, 7/8/17/18-H); 8,95 (s, 2H, 12/13-H); 9,7 (2 m, 2H, 
2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 763 [M]+ (NA) 
 
IR: 3570 (w br, νOH); 3225 (w, νNH), 2919 (m, νCH), 2850 (m) 
 
5.2.5.14   Synthese von  
meso-5-[2-(3-Hydroxypropyl-1-oxy)-5-bromphenyl]-10,15,20-tris(4-bromphenyl)-21-
thiaporphyrin 120 über zwei Stufen 
 
Gemäß AAV10 ergab die Reaktion von 0,118 g (1,2·10-4 mol) 112, 0,051 g (3,7·10-4 mol) 
K2CO3, 3 mg 18C6 mit 42 µl (2,5·10-4 mol) 34 in 50 ml MeCN und 1 ml trockenem DMF (48 
h Rückfluss) nach säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3) 0,114 g (86 %) 
meso-5-[2-(3-Tetrahydro-2-pyranpropyl-1-oxy)-5-bromphenyl]-10,15,20-tris(4-bromphenyl)-
21-thiaporphyrin als violetten Feststoff. 
 
C52H39N3O3SBr4  M=1105,6 g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,7 (s br, 1H, 23-H); 1,5-1,9 (m, 6H, Pyran-H); 2,1 (m, 2H, 50-H); 3,5 (m, 
51/Pyran-H); 4,0 (m, 2H, 49-H); 4,6 (t, 1H, Pyran-H); 7,2 (d, 1H, 33-H); 7,8-8,15 (m, 
26/27/29/30/34/36/38/39/41/42/44/45/47/48-H); 8,6 (m, 4H, 7/8/17/18-H); 8,9 (s, 2H, 12/13-
H); 9,65 (2 m, 2H, 2/3-H)  
 
ESI-MS m/z: 1106,0 [M]+
 
0,056 g (5·10-5 mol) meso-5-[(2-Tetrahydro-2-pyranpropyl-1-oxy)-5-bromphenyl]-10,15,20-
tris(4-bromphenyl)-21-thiaporphyrin wurden mit 1 mg (5·10-6 mol) p-Toluensulfonsäure 
Monohydrat in 6 ml CHCl3/MeOH 2:1 gelöst. Nach Zugabe von einem Tropfen H2O wurde 
die Reaktionslösung 48 h bei 40 °C gerührt. 
Anschließend wurde die Lösung in 50 ml CHCl3 aufgenommen, mit H2O gewaschen, das 
organische Lösungsmittel im Vakuum entfernt und nach säulenchromatographischer 
Reinigung (KG 60, CHCl3) 47 mg (93 %) 120 als violetter Feststoff erhalten. 
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C47H31N3O2SBr4 M=1021,5 g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,7 (s br, 1H, 23-H); 1,3 (m, 2H, 50-H); 1,5 (m br, 1H, 52-H); 2,5 (m, 2H, 51-H); 
4,0 (t, 2H, 49-H); 7,2 (d, 1H, 33-H); 7,8-8,2 (m, 14H, 26/27/29/30/34/36/38/39/41/42/44/45/ 
47/48-H); 8,55-8,65 (2 dd, 4H, 7/8/17/18-H); 8,95 (d, 2H, 12/13-H); 9,7 (dd, 2H, 2/3-H)  
 
MALDI-MS m/z: 1023 [M]+ (NA) 
 
5.2.5.15   Synthese von  
meso-5-[2-(2-Carboxylethyl-1-oxy)phenyl]-10,15,20-tris(4-bromphenyl)- 
21-thiaporphyrin 121 
 
0,037 g (4,2·10-5 mol) 113,  0,017 g (4,2·10-5 mol) NaOH und 0,064 g (4,2·10-5 mol) 3-Brom-
propionsäure wurden in 10 ml trockenem DMF gelöst. Die Reaktionslösung wurde 72 h bei 
75°C erhitzt.  
Danach wurde das Lösungsmittel im Hochvakuum entfernt, der Rückstand in CHCl3 
aufgenommen und mehrfach mit H2O gewaschen. Nach Säulenchromatographie (KG 60, 
EtOAc) wurden 12 mg (30 %) 121 als braunvioletter Feststoff isoliert. 
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C47H30N3O3SBr3  M=956,6 g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,75 (s br, 1H, 23-H); 2,3 (t, 2H, 50-H); 4,1 (m br, 2H, 49-H); 7,35 (d, 1H, 33-H); 
7,4 (t, 1H, 34-H); 7,7 (dt, 1H, 35-H); 7,8-8,1 (m, 13H, 26/27/29/30/36/38/39/41/42/ 
44745/47/48-H); 8,55 (2 dd, 4H, 7/8/17/18-H); 8,9 (d, 2H, 12/13-H); 9,6 (dd, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 958 [M]+ (THA) 
 
5.2.5.16   Synthese von 
meso-5-[3-(4-Ethylcarboxybutyl-1-oxy)phenyl]-10,15,20-triphenyl-21-oxaporphyrin 122 
 
Gemäß AAV10 ergab die Reaktion von 0,104 g (1,6·10-4 mol) 110, 0,05 g (3,28·10-4 mol) 
K2CO3, 4 mg 18C6 mit 0,10 g (4,9·10-4 mol) 5-Brompentansäureethylester in 10 ml MeCN 
(72 h Rückfluss) nach säulenchromatographischer Reinigung (Alox basisch, DCM) 11 mg  
(9 %) 122 als braunvioletter Feststoff. 
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C51H41N3O4 M=759,9 g/mol    
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 1,3 (t, 3H, 55-H); 1,9 (m, 4H, 50/51-H); 2,42 (t, 2H, 52-H); 4,15 (m, 4H, 49/54-H); 
7,32, 34-H); 7,63 (t, 1H, 35-H); 7,78 (m, 11H, 27/28/29/32/36/39/40/41/45/46/47-H); 8,20 
(m, 6H, 26/30/38/42/44/48-H); 8,58 (m, 4H, 7/8/17/18-H); 8,86 (s, 2H, 12/13-H); 9,23 (dd, 
2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 761 [M]+ (NA) 
 
5.2.5.17   Synthese von  
meso-5-[3-(5-Cyanopentyl-1-oxy)phenyl]-10,15,20-triphenyl-21-thiaporphyrin 123 
 
0,18 g (2,8·10-4 mol) 114,  0,076 g (5,6·10-4 mol) K2CO3 und 44 µl (3,3·10-4 mol) Hexannitril 
wurden in 15 ml trockenem DMF gelöst. Die Reaktionslösung wurde 72 h bei 75°C erhitzt.  
Danach wurde das Lösungsmittel im Hochvakuum entfernt, der Rückstand in CHCl3 
aufgenommen und mehrfach mit H2O gewaschen. Nach Säulenchromatographie (KG 60, 
CHCl3/MeOH 9:1) wurden 0,190 g (92 %) 123 als braunvioletter Feststoff isoliert. 
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C50H28N4OS   M=743,0 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,7 (s, 1H, 23-H); 1,75 (m, 4H, 51/52-H); 1,9 (m, 2H, 50-H); 2,4 (t, 2H, 53-H); 4,2 
(t, 2H, 49-H); 7,35 (d, 1H, 34-H); 7,75-7,85 (m, 10H, 27/28/29/32/35/36/39/40/41/45/46/47-
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H); 8,25 (d, 4H, 38/42/44/48-H); 8,30 (d, 2H, 26/30-H); 8,65 (2 d, 4H, 7/8/17/18-H); 8,95 (s, 
2H, 12/13-H); 9,8 (dd, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 744 [M]+ (THA) 
 
5.2.5.18   Synthese von  
meso-5-[3-(5-Carboxyamidopentyl-1-oxy)phenyl]-10,15,20-triphenyl-21-thiaporphyrin 124 
 
0,19 g (2,6·10-4 mol) 123 wurden mit 0,43 g (0,0077 mol) KOH und 7 mg 18C6 in 15 ml 
Dioxan gelöst. Anschließend wird 72 h mit intensivem Rühren unter Rückfluss erhitzt.  
Danach wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, der Rückstand in 20 ml CHCl3 
aufgenommen und mit H2O gewaschen. Nach Säulenchromatographie (CHCl3/MeOH 9:1) 
konnten 10 mg (5 %) 124 isoliert werden.  
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C50H40N4O2S    M=761,0 g/mol     
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,7 (s, 1H, 23-H); 1,55 (m, 2H, 51-H); 1,75 (m, 2H, 52-H); 1,9 (m, 2H, 50-H); 2,2 
(m, 2H, 53-H); 4,15 (t, 2H, 49-H); 5,3 (s br, 1H, 54-H); 5,6 (s br, 1H, 54-H); 7,3 (d, 1H, 34-
H); 7,75-7,85 (m, 10H, 27/28/29/32/35/36/39/40/41/45/46/47-H); 8,25 (d, 4H, 38/42/44/48-
H); 8,30 (d, 2H, 26/30-H); 8,65 (2 d, 4H, 7/8/17/18-H); 8,95 (s, 2H, 12/13-H); 9,8 (dd, 2H, 
2/3-H) 
 
ESI-MS m/z: 762,4 [M]+
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5.2.5.19   Synthese zum  
meso-5-[2-(3-Phthalimidopropyl-1-oxy)phenyl]-10,15,20-tris(4-methylphenyl)-21-
oxaporphyrin und Umsetzung zum meso-5-[2-(3-Aminopropyl-1-oxy)phenyl]-10,15,20-tris(4-
methylphenyl)-21-oxaporphyrin 125 
 
0,228 g (3,4·10-4 mol) 107, 0,24 g (0,0017 mol) K2CO3, 8 mg 18C6 und 0,27 g (0,001 mol) 35 
werden in 50 ml trockenem MeCN gelöst. Der Reaktionsansatz wird 48 h unter Rückfluss 
gerührt. 
Danach wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, der Rückstand in 10 ml CHCl3 
aufgenommen und mit H2O gewaschen.  Nach säulenchromatographischer Reinigung (Alox 
basisch, DCM) und Umkristallisation in DCM / n-Heptan wurden 0,239 g (82 %) meso-5-[2-
(3-Phthalimidopropyl-1-oxy)phenyl]-10,15,20-tris(4-methyl-phenyl)-21-oxaporphyrin als 
dunkel-violetter Feststoff erhalten.  
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C58H44N4O4  M=861,0 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -1,4 (s, br, 1H, 23-H); 1,45 (m, 2H, 50-H); 2,7 (3 s, 9H, Methyl-H); 3,15 (t br, 2H, 
51-H); 40 (m, 2H, 49-H); 7,35 (m, 2H, 33/35-H); 7,45-7,6 (m, 10H, 
27/29/39/41/45/47/52/53/54/55-H); 7,75 (dt, 1H, 34-H); 7,9 (d, 1H, 36-H); 8,1 (m, 6H, 
26/30/38/42/44/48-H); 8,6 (m, 4H, 7/8/17/18-H); 8,85 (s, 2H, 12/13-H); 9,2 (dd, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 862 [M]+ (NA) 
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Die Abspaltung der Phthalimidogruppe von Intermediat mit Hydrazin-Monohydrat in MeOH 
führte zu einem uneinheitlichen Produktgemisch mit Nebenbestanmdteilen. Eine Isolierung 
und Charakterisierung des 125 konnte nicht erfolgen. Auch die direkte Verwendung des 
Zinkkomplexes führte zu keiner Verbesserung. 
 
5.2.5.20   Synthese von  
meso-5-[2-(3-Aminopropyl-1-oxy)-5-methylphenyl]-10,15,20-tris(4-methylphenyl)-21-
thiaporphyrin 126 über zwei Stufen 
 
0,10 g (1,4·10-4 mol) 111, 0,077 g (5,6·10-4 mol) K2CO3, 4 mg 18C6 und 0,11 g (4,2·10-4 mol) 
35 werden in 50 ml trockenem MeCN gelöst. Der Reaktionsansatz wird 48 h unter Rückfluss 
gerührt. 
Danach wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, der Rückstand in 10 ml CHCl3 
aufgenommen und mit H2O gewaschen.  Nach säulenchromatographischer Reinigung (Alox 
basisch, DCM) wurden 0,108 g (87 %) meso-5-[2-(3-Phthalimidopropyl-1-oxy)phenyl]-
10,15,20-tris(4-methyl-phenyl)-21-thiaporphyrin als braunvioletter Feststoff, gewonnen. 
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C59H46N4O3S   M=891,1 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): -2,7 (s br, 1H, 23-H); 1,4 (m, 2H, 50-H); 2,55 (s, 3H, meta-Methyl-H); 2,7 (s, 9H, 
para-Methyl-H); 3,05 (m, 2H, 51-H); 3,9 (m, 2H, 49-H); 7,2 (m, 2H, 53/54-H); 7,25 (d, 1h, 
33-H); 7,3 (m, 2H, 52/55-H); 7,5 (d, 1H, 34-H); 7,5-7,6 (2 d, 6H, 27/29/39/41/45/47-H); 7,75 
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(d, 1H, 36-H); 8,1 (m, 6H, 26/30/38/42/44/48-H); 8,55 (dd, 4H, 7/8-H); 8,6 (dd, 2H, 17/18-
H); 8,9 (d, 2H, 12/13-H); 9,7 (dd, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 892 [M]+ (NA) 
 
0,11 g (1,2·10-4 mol) meso-5-[2-(3-Phthalimidopropyl-1-oxy)phenyl]-10,15,20-tris(4-methyl-
phenyl)-21-thiaporphyrin und 75 µl (0,0012 mol) 80%iges H2NNH2·H2O wurden in 100 ml 
MeOH gelöst und 24 h unter Rückflüss erhitzt. 
Danach wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, der Rückstand in 50 ml Et2O 
aufgenommen und das farblose Phthalhydrazid gravimetrisch in der Zentrifuge abgetrennt. 
Die organische Phase wurde im Vakuum eingeengt und nach säulenchromatographischer 
Reinigung mit kurzer Säule (Alox basisch, EtOAc) 85 mg (91 %) 126 als braunvioletter 
Feststoff erhalten.  
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C51H44N4OS   M=761,0 g/mol  
 
Ein verwertbares 1H-NMR-Spektrum von 126 konnte nicht erhalten werden.  
 
MALDI-MS m/z: 762 [M]+ (NA) 
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5.2.5.21   Synthese von  
meso-5-[2-(3-Hydroxybenzyl)aminophenyl]-10,15,20-tris(4-methylphenyl)- 
21-thiaporphyrin 127  
 
0,14 g (2·10-4 mol) 116 und 0,049 g (4·10-4 mol mol) 3-Hydroxybenzaldehyd wurden in 50 ml 
trockenem CHCl3/EtOH 1:1 gelöst und 24 h unter Rückflüss erhitzt. 
Danach wird das Lösungsmittel im Vakuum vollständig entfernt, der Rückstand in 50 ml 
trockenem THF aufgenommen und unter Eisbadkühlung 2,0 ml (0,002 mol) 1 M DIBAH-
Lösung zugetropft. Anschließend wird 24 h unter Rühren bei 40 °C erwärmt. 
Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Rückstand in CHCl3 aufgenommen und mit 
Eiswasser gewaschen. Die organische Phase wird über Na2SO4 getrocknet, im Vakuum 
eingeengt und nach  säulenchromatographischer Reinigung (KG60, CHCl3/MeOH 95:5)  
0,11 g (67 %) 127 als braunvioletter Feststoff erhalten. 
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C54H42N4OS  M=795,0 g/mol 
 
MALDI-MS m/z: 796 [M]+ (NA) 
 
Das Produkt wurde ohne weitere Charaktersierung zum entsprechenden Komplex CuCl-127 
umgesetzt. 
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5.2.6. Synthese der Metallo-21-heteroporphyrine  
 
Metallo-tetraphenyl-21-heteroporphyrine 
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MnCl-40 M=Mn; A=Cl; X=O 
CoCl-40 M=Co; A=Cl; X=O  
CuCl-40 M=Cu; A=Cl; X=O 
ZnCl-40 M=Zn; A=Cl; X=O 
CuOAc-44 M=Cu; A=OAc; X=S  
PdOAc-44 M=Pd; A=Oac; X=S 
 
 
5.2.6.1 Synthese von Chloro-meso-5,10,15,20-tetraphenyl-21-oxaporphyrinato-mangan(II)      
              MnCl-40 
 
Gemäß AAV14 ergab die Reaktion von 0,05 g (8·10-5 mol) 40 mit 0,12 g (8·10-4 mol) 
MnCl2·2H2O in 10 ml MeOH/CHCl3 1:3 (30 min Rückfluss) nach  
säulenchromatographischer Reinigung mit kurzer Säule (KG60, EtOAc) 56 mg (quant.) 
MnCl-40 als braunvioletten Feststoff. 
 
C44H28N3OMnCl  M=705,1 g/mol  
 
ESI-MS m/z: 669,1 (100%); 670,0; 671,1 [M-Cl]+  
 
Elementaranalyse (%):  
 C  H  N 
ber. 74,95  4,00  5,96 
gef. 73,10  4,05  5,58 
 
RKSA: siehe 5.1.4 Kristallographische Daten  
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5.2.6.2   Synthese von Chloro-meso-5,10,15,20-tetraphenyl-21-oxaporphyrinato-cobalt(II) 
              CoCl-40 
 
Gemäß AAV14 ergab die Reaktion von 0,05 g (8·10-5 mol) 40 mit 0,07 g (4·10-4 mol) 
CoCl2·2H2O in 10 ml MeOH/CHCl3 1:3 (30 min Rückfluss) nach säulenchromatographischer 
Reinigung mit kurzer Säule (KG60, EtOAc) 50 mg (85 %) CoCl-40 als dunkelvioletten 
Feststoff. 
 
C44H28N3OCoCl M=711,1 g/mol  
 
ESI-MS m/z: 673,1 (100%); 674,0; 675,1 [M-Cl] +  
 
Elementaranalyse (%):  
 C  H  N 
ber. 74,53  3,98  5,93 
gef. 73,35  4,10  5,80 
 
RKSA: siehe 5.1.4 Kristallographische Daten  
 
5.2.6.3 Synthese von Chloro-meso-5,10,15,20-tetraphenyl-21-oxaporphyrinato-kupfer(II) 
            CuCl-40 [94]
 
Gemäß AAV14 ergab die Reaktion von 0,055 g (9·10-5 mol) 40 mit 0,15 g (9·10-4 mol) 
CuCl2·2H2O in 20 ml MeOH/CHCl3 1:3 (30 min Rückfluss) nach säulenchromatographischer 
Reinigung mit kurzer Säule (KG60, EtOAc) 64 mg (quant.) CuCl-40 als braunvioletten 
Feststoff. 
 
C44H28N3OCuCl   M=713,7 g/mol  
 
ESI-MS m/z: 677,1 (100%); 678,0; 679,0; 680,0; 681,0 [M-Cl]+  
 
Elementaranalyse (%):  
 C  H  N 
ber. 74,05  3,95  5,98 
gef. 73,00  4,10  5,66 
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RKSA: siehe 5.1.4 Kristallographische Daten  
 
5.2.6.4   Synthese von Chloro-meso-5,10,15,20-tetraphenyl-21-oxaporphyrinato-zink(II) 
ZnCl-40 
 
Gemäß AAV14 ergab die Reaktion von 0,15 g (2,4·10-4 mol) 40 mit 0,17 g (0,0012 mol) 
ZnCl2 in 20 ml MeOH/CHCl3 1:3 (10 min Rückfluss) nach säulenchromatographischer 
Reinigung mit kurzer Säule (KG60, EtOAc) 0,171 g (quant.) ZnCl-40 als dunkelvioletten 
Feststoff. 
 
C44H28N3OZnCl  M=715,6 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 7,7 (s br , 2H, 40/46-H); 7,8 (m, 10H, 27/28/29/33/34/35/39/41/45/47-H); 8,05 (d br, 
2H, 38/44-H); 8,2 (d, 2H, 26/32-H); 8,3 (d, 2H, 30/36-H), 8,35 (s br, 2H, 44/48-H); 8,85 (s, 
2H, 12/13-H); 8,85 (d, 2H, 8/17-H); 9,0 (d, 2H, 7/18-H); 9,35 (s, 2H, 2/3-H)   
 
ESI-MS m/z: 678,1 (100%); 679,1; 680,1; 681,1; 682,1; 683,1; 684,1 [M-Cl] +
 
Elementaranalyse (%):  
 C  H  N 
ber. 73,86  3,94  5,87 
gef. 72,15  4,30  5,20 
 
RKSA: siehe 5.1.4 Kristallographische Daten  
 
5.2.6.5   Synthese von Acetato-meso-5,10,15,20-tetraphenyl-21-thiaporphyrinato-kupfer(II) 
              CuOAc-44 [183]
 
Gemäß AAV14 ergab die Reaktion von 0,05 g (8·10-5 mol) 44 mit 0,16 g (9·10-4 mol) 
Cu(OAc)2·2H2O in 10 ml MeOH/CHCl3 1:3 (30 min Rückfluss) nach  
säulenchromatographischer Reinigung mit kurzer Säule (KG60, EtOAc) 60 mg (quant.) 
CuOAc-44 als grüner Feststoff (Doppelfraktion). 
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C44H28N3SCuC2H3O2   M=753,4 g/mol  
 
MALDI-MS m/z: 695 [M-OAc]+ (NA) 
 
5.2.6.6 Synthese von Acetato-meso-5,10,15,20-tetraphenyl-21-thiaporphyrinato- 
palladium(II) PdOAc-44 [188]
 
Gemäß AAV14 ergab die Reaktion von 0,026 g (4,1·10-5 mol) 44 mit 0,046 g (2,1·10-4 mol) 
Pd(OAc)2 in 10 ml MeOH/CHCl3 1:3 (30 min Rückfluss) nach säulenchromatographischer 
Reinigung mit kurzer Säule (KG60, CHCl3/MeOH 8:2) 32 mg (quant.) PdOAc-44 als grüner 
Feststoff. 
 
C44H28N3SPdC2H3O2   M=796,2 g/mol  
 
MALDI-MS m/z: 737 [M-OAc]+ (NA) 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 1,2 (s, 3H, Acetyl-H); 7,8 (m, 4H, 39/41/45/47-H); 7,9 (m, 8H, 
27/28/29/33/34/35/40/46); 8,15 (d, 4H, 38/42/44/48-H); 8,30 (s br, 4H, 26/30/32/36-H); 8,75 
(s, 2H, 12/13-H); 8,9 (d, 4H, 7/8/17/18-H); 9,75 (s, 2H, 2/3-H) 
 
5.2.6.7   Synthese von Perchlorato-meso-5,-10,15,20-tetrakis(4-bromphenyl)-21- 
              oxaporphyrinato-zink(II) ZnClO4-41 
 
Gemäß AAV14 ergab die Reaktion von 0,05 g (5,4·10-5 mol) 41 mit 0,06 g (1,6·10-4 mol) 
Zn(ClO4)2 in 20 ml MeOH/CHCl3 1:3 (30 min Rückfluss) nach säulenchromatographischer 
Reinigung mit kurzer Säule (KG60, CHCl3/MeOH 8:2) 59 mg (quant.) ZnClO4-41 als 
dunkelvioletter Feststoff. 
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C44H24N3OBr4ZnClO4   M=1095,1  g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 7,9 (m br, 4H, 38/39/47/48-H); 7,95 (m br, 6H, 27/29/33/35/41/45-H); 8,1 (d, 2H, 
26/36-H); 8,15 (d, 2H, 30/32-H); 8,22 (d br, 2H, 42/44-H); 8,85 (d, 4H, 8/12/13/17-H); 9,0 (d, 
2H, 7/18-H); 9,4 (s, 2H, 2/3-H) 
 
ESI-MS m/z: 989,7; 990,7; 991,7; 992;7; 993,7; 994,7; 995,8 (100%); 996,7; 997,7; 998,7; 
999,7; 100,7; 1001,7 [M-ClO4]+
 
5.2.6.8   Synthese von  
Chloro-meso-5-[2-(3-hydroxypropyl-1-oxy)-5-methylphenyl]-10,15,20-tris(4-methylphenyl)-
21-oxaporphyrinato-zink(II) ZnCl-117 
 
Gemäß AAV14 ergab die Reaktion von 0,09 g (1,2·10-4 mol) 117 mit 0,16 g (0,0012 mol) 
ZnCl2 in 20 ml MeOH/CHCl3 1:3 (30 min Rückfluss) nach säulenchromatographischer 
Reinigung mit kurzer Säule (KG60, CHCl3/MeOH 8:2) 0,101 g (quant.) ZnCl-117 als 
dunkelvioletter Feststoff. 
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C51H42N3O3ZnCl M=845,7 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 0,4 (s br, 0,3H, 57-H); 0,6 (s b, 0,6H, 57-H’); 0,95-1,2 (m, 2H, 55-H); 1,95 u. 2,15 (2 
m, 2 H, 56-H); 2,5 (s, 1 H, 51-H); 2,55 (m, 1 H, 56-H’); 2,6 (s, 2 H, 51-H’); 2,7 (m, 9H, 
49/52/53-H); 3,8 (t, 1,2 H, 54-H); 4,04 (m, 0,8 H, 54-H’); 7,22 (s, 1H, 33-H); 7,5-7,65 (m, 
7H, 27/29/34/39/41/45/47-H); 7,92 (s b, 2 H, 38/44-H); 7,97 (s, 1H, 36-H); 8,1 (m, 1H, 26-
H); 8,2 (m, 1H, 30-H); 8,25-8,3 (m b, 2H, 42/48-H); 8,84 (m, 4H, 7/12/13/18-H); 9,00 (d, 2H, 
8/17-H); 9,37 (s, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 810 [M-Cl]+ (THA) 
 
IR: 3430 (w, νΟH), 3022 (w, νCH), 2920 (m, νCH)  
 
EXAFS-Spektroskopie: siehe 3.8.4 Tab. 33 
 
5.2.6.9   Synthese von 
Chloro-meso-5-[2-(3-hydroxypropyl-1-oxy)phenyl]-10,15,20-tris(4-methylphenyl)-21-
oxaporphyrinato-zink(II) ZnCl-118 
 
Gemäß AAV14 ergab die Reaktion von 0,159 g (2,1·10-4 mol) 118 mit 0,58 g (0,0043 mol) 
ZnCl2 in 20 ml MeOH/CHCl3 1:3 (30 min Rückfluss) nach säulenchromatographischer 
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Reinigung mit kurzer Säule (KG60, CHCl3/MeOH 8:2) 174 mg (quant.) ZnCl-118 als 
dunkelvioletter Feststoff. 
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C50H40N3O3ZnCl M=831,7 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 0,4 (s br, 0,3H, 56-H); 0,6 (s br, 0,6H, 56-H’); 0,95-1,2 (m, 2H, 54-H); 1,95 u. 2,15 
(2m, 2 H, 55-H); 2,55 (m, 1 H, 55-H’); 2,7 (m, 9H, 50/51/52-H); 3,85 (t, 1,2 H, 53-H); 4,04 
(m, 0,8 H, 53-H’); 7,3 (s, 1H, 33-H); 7,43 (m, 1H,, 35-H); 7,5-7,65 (m, 6H, 
27/29/39/41/45/47-H); 7,81 (t, 1H, 34-H); 7,95 (s br, 2 H, 38/44-H); 8,05-8,2 (m, 3H, 
26/30/36-H); 8,25-8,3 (m b, 2H, 42/48-H); 8,79 (d, 1H, 7-H); 8,84 (s, 3H, 12/13/18-H); 9,00 
(d, 2H, 8/17-H); 9,35 (m, 2H, 2/3-H) 
 
MALDI-MS m/z: 797 [M-Cl]+ (THA) 
 
5.2.6.10   Synthese von  
Chloro-meso-5-[2-(3-hydroxypropyl-1-oxy)-5-methylphenyl]-10,15,20-tris(4-methylphenyl)-
21-thiaporphyrinato-palladium(II) PdCl-119 
 
Gemäß AAV14 ergab die Reaktion von 0,076 g (1·10-4 mol) 119 mit 0,087 g (5·10-4 mol) 
PdCl2 in 20 ml MeCN (60 min Rückfluss) nach säulenchromatographischer Reinigung mit 
kurzer Säule (KG60, CHCl3/MeOH 8:2) 73 mg (81 %) PdCl-119 als dunkelgrüner Feststoff. 
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C51H42N3O2SPdCl  M=902,8 g/mol 
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 1,4 (s br, 2H, 54-H); 2,4 (s br, 3H, 50-H); 2,6 (3 s, 9H, 49/51/52-H); 2,9 (s br, 2H, 
55-H); 4,1 (s br, 2H, 53-H); 7,3 (d br, 1H, 33-H); 7,5 (m, 5H, 27/39/41/45/47-H); 7,6 (d br, 
1H, 34-H); 7,65 (dd, 2H, 29/30-H); 7,9 (m, 5H, 26/38/42/44/48-H); 8,0 (s br, 1H, 36-H); 8,7 
(s, 2H, 12/13-H); 8,9 (s, 2H, 17/18-H); 8,95 (s, 2H, 7/8-H); 9,7 (dd, 2H, 2/3-H)  
 
MALDI-MS m/z: 868 [M-Cl]+ (NA) 
 
IR: 3307 (w, νΟH), 3024 (w, νCH), 2922 (m, νCH), 2851 (m, νCH) 
 
EXAFS-Spektroskopie: siehe 3.8.4 Tab. 34 
 
Ein analoger Komplex PdCl-126 wurde mit dem Liganden 126 in gleicher Weise nur für 
EXAFS-Untersuchungen dargestellt und nicht weiter charakterisiert 
 
5.2.6.11   Synthese von  
Chloro-meso-5-[2-(2-Carboxylethyl-1-oxy)phenyl]-10,15,20-tris(4-bromphenyl)-21-
thiaporphyrinato-palladium(II) PdCl-121 
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Gemäß AAV14 ergab die Reaktion von 0,012 g (1,3·10-5 mol) 121 mit 0,011 g (6·10-5 mol) 
PdCl2 in 10 ml MeCN (60 min Rückfluss) nach säulenchromatographischer Reinigung mit 
kurzer Säule (KG60, CHCl3/MeOH 8:2) 11 mg (76 %) PdCl-121 als dunkelgrüner Feststoff. 
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C47H29N3O3SBr3PdCl  M=1097,4 g/mol  
 
1H-NMR (500 MHz/CDCl3)  
δ (ppm): 4,2 (m, 2H, 50-H); 4,3 (m br, 2H, 51-H); 7,35 (t br, 1H, 34-H); 7,5 (d br, 1H, 33-H); 
7,6 (s br, 1H, 36-H); 7,45 (t br, 1H, 35-H); 7,9 (m, 9H, 26/27/39/41/42/44/45/47/48-H); 8,05 
(d br, 1H, 29-H); 8,1 (d br, 1H, 30-H); 8,25 (d br, 1H, 38-H); 8,75 (s, 2H, 12/13-H); 8,9 (dd, 
2H, 17/18-H); 8,95 (dd, 2H, 7/8-H); 9,7 (dd, 2H, 2/3-H)  
 
MALDI-MS m/z: 1063 [M-Cl]+ (NA) 
 
5.2.6.12   Synthese von  
Chloro-meso-5,10,15,20-Tetrakis-[4-(3,5-dibenzyloxyphenyl)methyloxyphenyl]-21-
thiaporphyrinato-kupfer(II) CuCl-92 
 
Gemäß AAV14 ergab die Reaktion von 0,73 g (3,8·10-4 mol) 92 mit 0,26 g (0,0019 mol) 
CuCl2 in 20 ml MeOH/CHCl3 1:3 (30 min Rückfluss) nach säulenchromatographischer 
Reinigung mit kurzer Säule (KG60, CHCl3/MeOH 8:2) 0,61 g (81 %) CuCl-92 als 
dunkelgrüner Feststoff. 
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C128H100N3O12SCuCl  M=2003,3 g/mol 
 
MALDI-MS m/z: 1968 [M-Cl]+ (NA) 
 
Elementaranalyse (%):  
 C  H  N 
ber. 76,74  5,03  2,10 
gef. 76,53  5,10  2,08 
 
5.2.6.13   Synthese von  
Chloro-meso-5-[2-(3-hydroxypropyl-1-oxy)-5-bromphenyl]-10,15,20-tris(4-bromphenyl)-21-
thiaporphyrinato-kupfer(II) CuCl-120 
 
Gemäß AAV14 ergab die Reaktion von 0,025 g (2,5·10-5 mol) 120 mit 0,016 g (1,2·10-4 mol) 
CuCl2 in 20 ml MeOH/CHCl3 1:3 (30 min bei 40°C Erwärmen) nach 
säulenchromatographischer Reinigung mit kurzer Säule (KG60, EtOAc) 21 mg (75 %) CuCl-
120 als dunkelgrüner Feststoff. 
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C47H29N3O2SBr4Cu  M=1118,5 g/mol 
 
MALDI-MS m/z: 1084 [M-Cl]+ (NA) 
 
Elementaranalyse (%):  
 C  H  N 
ber. 50,47  2,61  3,76 
gef. 49,95  2,60  3,75 
 
IR: 3400 (w, νΟH), 2954 (w, νCH), 2916 (s, νCH), 2848 (m, νCH) 
 
EXAFS-Spektroskopie: siehe 3.8.4 Tab. 35 
 
5.2.6.14   Synthese von  
Chloro-meso-5-[2-(3-hydroxybenzyl)aminophenyl]-10,15,20-tris(4-methylphenyl)-21-
thiaporphyrinato-kupfer(II) CuCl-127 
 
Gemäß AAV14 ergab die Reaktion von 0,11 g (1,4·10-4 mol) 127 mit 0,093 g (6,9·10-4 mol) 
CuCl2 in 20 ml MeOH/CHCl3 1:3 (30 min bei 40°C Erwärmen) nach 
säulenchromatographischer Reinigung mit kurzer Säule (KG60, CHCl3/MeOH 8:2) 0,1 g  
(83 %) CuCl-127 als dunkelgrüner Feststoff. 
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C54H41N4OSCuCl   M=893,0 g/mol 
 
MALDI-MS m/z: 858 [M-Cl]+ (NA) 
 
Elementaranalyse (%):  
 C  H  N 
ber. 72,63  4,63  6,27 
gef. 72,18  4,60  6,20 
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7. Abkürzungsverzeichnis 
 
A 
Å 
Abb. 
ber. 
bis 
nBu 
n-BuLi 
COSY 
d 
∆T 
DBU 
DC 
DCC 
DCM 
DDQ 
DFT 
DMA 
DMF 
dmFc 
DMSO 
Et 
eq 
ESI 
EXAFS 
FG 
FT 
gef. 
h 
HSAB 
IR 
iPr 
KG60 
min 
NMR 
NOESY 
Anion 
Angstrom 
Abbildung 
berechnet 
bisubstituiert 
n-Butyl 
n-Butyllithium 
Correlated Spectroscopy 
Tage 
Sieden unter Rückfluss 
1,8-Diazabicyclo[5,4,0]undec-7-en 
Dünnschichtchromatographie 
Dicyclohexylcarbodiimid 
Dichlormethan 
2,3-Dichlor-5,6-dicyano-p-benzochinon 
Dichtefunktionaltheorie 
N,N-Dimethylacetamid 
N,N-Dimethylformamid 
Decamethylferrocen 
Dimethylsulfoxid 
Ethyl 
Äquivalent 
Elektrospray Ionisation 
Extended X-Ray Absorption Fine Structure 
funktionelle Gruppe (functional group) 
Fourier-Transformation 
gefunden 
Stunden 
Hard and Soft Acids and Bases 
Infrarot 
Isopropyl 
Kieselgel 60 
Minuten 
Nuclear Magnetic Resonance 
Nuclear Overhauser and Exchange Spectroscopy 
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M 
MALDI-TOF  
Me 
MS 
MWG 
OAc 
ODTDP 
oktakis 
PG 
Ph 
PSE 
RCSB 
RKSA 
RT 
SDTDP 
T 
Tab. 
tetrakis 
TFA 
THF 
TPP 
tris 
X 
18C6 
Molmasse oder Metall 
Matrix Assistet Laser Desorption Ionisation Time of Flight  
Methyl 
Massenspektroskopie 
Massenwirkungsgesetz 
Acetyl 
meso-5,10-Ditolyl-15,20-diphenyl-21-oxaporphyrin 
achtfach substituiert 
Schutzgruppe (protective group) 
Phenyl 
Periodensystem der Elemente 
Research Collaboratory for Structural Bioinformatics 
Röntgenkristallstrukturanalyse 
Raumtemperatur 
meso-5,10-Ditolyl-15,20-diphenyl-21-thiaporphyrin 
Temperatur 
Tabelle 
tetrasubstituiert 
Trifluoressigsäure 
Tetrahydrofuran 
Tetraphenylporphyrin 
trisubstituiert 
O und / oder S 
18-Krone-6 
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Ausgewählte relevante Strukturen 
 
X
N
N
N
H
 
 
X
N
N
X
 
X = NH   H2TPP 
X = O   HOTPP 40 
X = S   HSTPP 44 
X = O   O2TPP 49 
X = S   S2TPP 51 
 
 
S
N
N
S
O
O
OO
O
O
OO
 
 
58 
 
X
N
N
Y
BrBr
Br Br
 
S
N
N
S
COORROOC
ROOC COOR
 
 
X = O Y = NH   41 
X = S Y = NH   45 
X = Y = S   52 
 
R = COOMe   54 
R = COOEt   59 
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Ausgewählte relevante Strukturen 
 
 
X
N
N
Y
O
OO
O
O
O
O O
O
O
O O
 
 
S
N
N
N
H
O
O
O
O
O
O
O
O
O
OO
O
O O
O
O
O
OO
O
O
O
O
O
 
  
X = Y = NH   90 
X = O Y = NH   91    
X = O Y = N-Zn-Cl   ZnCl-91 
X = S Y = NH   92    
X = S Y = N-Cu-Cl   CuCl-92 
X = Y = S   93 
94 
 
 
X
N
N
Y
N
H
NH
NH
N
H
O
O
O
O
 
X
N
N
N
H
ONH
O
N
H
O
N
H
O NH
O
O
O
O
O
O O
O
O O
O
OO
O
OO
O
O
O
O
 
X = Y =  NH   95 
X = O Y = NH   96 
X = S Y = NH   97 
 
X = O   98 
X = S   99 
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Ausgewählte relevante Strukturen 
 
 
S
N
N
S
O
OO
O
N
N N
NN
N
N N
N
O
O
O
O
O
O
N N
N
O
O
 
 
 
X
N
N
N
H
O
OH
R
R
R
R
 
 
106 
 
 
 
X = O Y =  NH R = Me   117 
X = S Y = NH R = Me   119 
X = S Y = NH R = Br   120 
 
X
N
N
N
M
A
 
 
X
N
N
N
O
OH
R
R
R
R
M
Cl
 
 
X = O M = Mn A = Cl    MnCl-40 
X = O M = Co A = Cl    CoCl-40 
X = O M = Cu A = Cl   CuCl-40 
X = O M = Zn A = Cl   ZnCl-40 
X = S M = Cu A = OAc   CuOAc-44 
X = S M = Pd A = OAc   PdOAc-44 
 
 
X = O R = Me M = Zn   ZnCl-117 
X = S R = Me M = Pd   PdCl-119 
X = S R = Br M = Cu   CuCl-120 
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